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“I turned to science, after two years of schoolteaching, because it was
progressive and satisfied my standards of intellectual and moral integrity,
not because I had any passionate love of it or felt myself especially gifted
for scientific undertakings.”
Edwin H. Hall
“The Zittartz scattering of electrons within a bubble, which in our
theory gives an exponentially small term (...) will not vanish unless there
is a total energy gap 

: i.e. unless the SDW or CDW lattice is a true
insulator.”
P.A. Lee, T.M. Rice and P.W. Anderson,
Solid State Communications, 14, 703 (1974)
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A.4 Spektraler Fluss und Flussschlauchdynamik in einem Temperaturgra-






Die Entdeckung des Hall-Effektes durch Edwin Herbert Hall im Jahr 1879 [1] ver-
danken wir einer Bemerkung von James Maxwell. Dieser war der Auffassung, dass
der Weg des elektrischen Stroms durch einen Leiter in Anwesenheit eines Magnetfel-
des nicht auf Dauer verändert wird. Stattdessen würde er nach kurzfristig auftretenden
Induktionsströmen genauso fließen, als ob kein Magnetfeld vorhanden wäre [2]. Hall
bezweifelte diese Aussage und überlegte sich im Rahmen seiner Doktorarbeit ein Ex-
periment, um diese These zu überprüfen. Die Ergebnisse dieses Experimentes an Gold
und später an Silber zeigten die Existenz einer elektromotorischen Kraft, die senkrecht
sowohl zum Magnetfeld als auch zum Strom gerichtet ist. Diese nur in Anwesenheit
eines externen Magnetfeldes erscheinende Transversalspannung wird heute die Hall-
Spannung genannt. In Analogie zum Widerstand wird der Hall-Widerstand 

als
Quotient aus der transversalen Komponente des elektrischen Feldes 

und dem Be-
trag der elektrischen Stromdiche  definiert.
In nichtmagnetischen Materialien entsteht die Hall-Spannung durch die Wirkung
der Lorentz-Kraft auf die Ladungsträger. Sie ist proportional zur magnetischen Induk-
tion . Die Absolutgröße und das Vorzeichen werden in Metallen durch die Form





 nur durch die Ladungsträgerdichte und das Vorzeichen der Ladung bestimmt
[3]. Halls Untersuchungen erstreckten sich auch auf Eisen, welches eine gegenüber
Gold und Silber zehnfach größere Hall-Spannung zeigte. Diese stieg mit der Tempera-
tur stark an und war nicht proportional zum Magnetfeld, sondern zur Magnetisierung.
Dieser Effekt ist unter dem Begriff anomaler Hall-Effekt bekannt. Er spielt in allen fer-
romagnetischen Materialien eine Rolle. Der anomale Hall-Effekt ist ein fundamenta-
ler, aber nur unvollständig verstandener Aspekt der Physik metallischer Ferromagnete.
Da er nicht von der magnetischen Induktion abhängt, kann er nicht auf die Wirkung
der Lorentz-Kraft auf die Ladungsträger zurückgeführt werden. Vielmehr beruht der
anomale Hall-Effekt auf der Spin-Bahn-Kopplung und entsteht durch Streuung von
1
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spinpolarisierten Ladungsträgern an Verunreinigungen [4–7] oder durch Streuung von
Ladungsträgern an magnetischen Ionen [8, 9]. Der anomale Hall-Effekt konventionel-
ler Ferromagnete wie Eisen, Kobalt und Nickel wurde in den 60er und 70er Jahren
intensiv untersucht [10, 11]. Dabei haben sich zwei Mechanismen als maßgeblich für
die Beschreibung des anomalen Hall-Effektes herauskristallisiert, das von Smit ent-
wickelte “skew scattering” [6] und der von Berger vorgeschlagene “side jump” [7].
Die wohl wichtigste Entdeckung auf dem Gebiet des Hall-Effektes im letzten Vier-
teljahrhundert war die Entdeckung des quantisierten Hall-Effektes durch von Klitzing
et al. [12]. In zwei-dimensionalen Elektronensystemen großer Reinheit, wie Halbleiter-
Heterostrukturen, ist der Hall-Widerstand in hohen Magnetfeldern und bei tiefen Tem-
peraturen quantisiert [13]. Für diesen Effekt und den später entdeckten fraktionalen
Quanten-Hall-Effekt [14, 15] wurde jeweils der Nobelpreis für Physik verliehen (v.
Klitzing 1985; Laughlin, Störmer und Tsui 1998). Beide Effekte sind die Grundlage
eines wichtigen und aktuellen Forschungsgebietes. Ausserdem wird der Quanten-Hall-
Effekt von der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt in Braunschweig zur Definiti-
on der Einheit des elektrischen Widerstandes (Ohm) genutzt.
Obwohl zur Zeit seiner Entdeckung dem Hall-Effekt ein praktischer Nutzen ab-
gesprochen wurde1, findet er heutzutage in vielen Bereichen der Physik und Tech-
nik Beachtung. In seiner ursprünglichen Form wird er zur Messung von Magnetfel-
dern benutzt oder in Halbleitern zur Bestimmung der Ladungsträgerdichte. Der ano-
male Hall-Effekt ist aufgrund des aktuellen Interesses an spinabhängigen Transport-
phänomenen von Bedeutung. Die Frage, wie der Spin-Freiheitsgrad die elektrischen
Leitungsprozesse beeinflusst, ist dabei von grundlegendem Interesse und betrifft das
Verständnis magnetischer Materialien. Viele Untersuchungen beschäftigen sich mit
der Enwicklung einer sogenannten Spinelektronik, in der der elektrische Strom durch
den Spin-Freiheitsgrad gesteuert wird [17, 18]. Ausserdem kann der anomale Hall-
Effekt als Sonde benutzt werden, um die Magnetisierung von Materialien zu untersu-
chen [19, 20]. Kürzlich wurde die Existenz eines Spin-Hall-Effektes vorgeschlagen,
der auf dem anomalen Hall-Effekt beruht [21, 22].
Seit einigen Jahren ist die Untersuchung des Hall-Effektes zur Beschreibung der
Physik von Übergangsmetalloxiden von großem Interesse. In den inneren, nicht aufge-
füllten Schalen der Übergangsmetall-Ionen spielen Spin-, Ladungs- und orbitale Frei-
heitsgrade eine wichtige Rolle. Deren Ordnung, Fluktuation und Wechselspiel sowie
ihre Kopplung an das Gitter sind die Ursache komplexer und faszinierender Eigen-
schaften der Übergangsmetalloxide, z.B die Existenz der Hochtemperatur-Supraleiter
[23]. Das ungewöhnliche und bisher unverstandene Verhalten des Hall-Effektes gehört
1Die Zeitschrift The Nation bezeichnete in ihrer Ausgabe von Weihnachten 1879 die Entdeckung als
die bedeutendste der letzten fünfzig Jahre und kommentierte [16]: The new force is exceedingly feeble,
so that we cannot predict any practical applications for it.
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zu den stärksten Indikatoren eines neuartigen metallischen Zustandes in diesen Ma-
terialien [24, 25]. Im Bereich der magnetischen Übergangsmetallverbindungen sind
die dotierten Manganate von besonderem Interesse [26, 27]. Diese zeigen einen Über-
gang von Para- zu Ferromagnetismus, der mit einem Metall-Isolator Übergang ver-
bunden ist. In dessen Nähe wird der sogenannte kolossale Magnetwiderstand beob-
achtet. Um dieses Verhalten zu verstehen wurde das Konzept des Doppelaustausches
entwickelt [28–30], das ein gleichzeitiges Auftreten von Ferromagnetismus und me-
tallischer Leitfähigkeit beschreibt.
Der in den Manganaten beobachtete anomale Hall-Effekt besitzt eine ungewöhn-
liche Temperaturabhängigkeit und Absolutgröße [31–33]. Die für die konventionellen
ferromagnetischen Metalle entwickelten Theorien skew scattering und side jump kön-
nen dieses Verhalten nur unzureichend beschreiben. Ye et al. [34] schlug deswegen
einen neuen Mechanismus vor: Ladungsträger, die sich in einem topologisch nicht-
trivialen Spin-Hintergrund bewegen, sammeln eine sogenannte Berry-Phase auf [35].
Diese beeinflusst die Bewegung der Ladungsträger genauso wie die Phase, die durch
die Bewegung in einem Magnetfeld aufgesammelt wird [36]2. In Anwesenheit einer
Spin-Bahn-Kopplung und einer Spinpolarisation der Ladungsträger führt dies zu ei-
nem Beitrag zum anomalen Hall-Effekt.
Weiterführende Arbeiten auf der Basis der Theorie von Ye et al. erweisen sich als
vielversprechend bei der Beschreibung der experimentellen Ergebnisse des anomalen
Hall-Effektes in dotierten Manganaten [38,39]. Allerdings spielen beim Übergang vom
paramagnetischen Isolator zum ferromagnetischen Metall zusätzliche Effekte wie po-
laronische Leitfähigkeit [40] oder Lokalisierung durch magnetische Unordnung [41]
eine Rolle. Die Einbeziehung dieser Effekte verkompliziert die Beschreibung des ano-
malen Hall-Effektes [39]. Es bietet sich daher an, verwandte Systeme zu untersu-
chen, in denen die letztgenannten zusätzlichen Effekte womöglich eine kleinere Rolle
spielen [42, 43]. Ein solches System ist Strontium-dotiertes LaCoO3 [44, 45]. Reines
LaCoO3 ist ein Isolator, das durch Strontium-Dotierung metallisch und ferromagne-
tisch wird und dabei einen erheblichen Magnetwiderstand zeigt [46]. Erste Messungen
an La1-xCaxCoO3-Dünnfilmen zeigen einen aussergewöhnlich großen anomalen Hall-
Effekt, der durch die konventionellen Theorien nicht erklärt werden kann [47, 48]3.
In der vorliegenden Arbeit wird der anomale Hall-Effekt sowie der Magnetwider-
stand dotierter Kobaltate detailliert experimentell untersucht und mit den verschiede-
nen theoretischen Modellen verglichen. Hierzu wurde ein Messplatz für die Messung
2In den Hochtemperatur-Supraleitern wird dieser Mechanismus im Zusammenhang mit dem unge-
wöhnlichen Verhalten des normalen Hall-Effektes diskutiert [37].
3Auch im Anwendungsbereich finden die Kobaltate Interesse. So besitzt La1-xSrCoO3 (x>0.3) eine
im Vergleich zu anderen Metalloxiden große Diffusionskonstante für O2-. Da es gleichzeitig eine hohe




des Hall-Effektes in Magnetfeldern bis zu 17 Tesla im Temperaturbereich 4.2-300 K
aufgebaut und in Betrieb genommen. Danach wurden Messungen an Einkristallen des
Systems La1-xSrCoO3 durchgeführt, und zwar sowohl an Metallen (   )
als auch an Nicht-Metallen (x  ). Weitere Messungen wurden an Polykristallen
des Systems La1-xCaxCoO3 durchgeführt.
Die Arbeit gliedert sich in folgende Abschnitte. Im zweiten und dritten Kapi-
tel wird die für diese Arbeit benötigte Theorie behandelt, mit den allgemein gülti-
gen Beschreibungen des elektrischen Transports und den verschiedenen theoretischen
Modellen für den anomalen Hall-Effekt. Da ein großer Teil der Arbeit in dem Auf-
bau eines geeigneten Messplatzes bestand, behandelt Kapitel drei die experimentellen
Grundlagen und Besonderheiten der Widerstandsmessung im Magnetfeld, bevor im
nachfolgenden Kapitel das System LaCoO

mit seinen Dotierungsreihen vorgestellt
und die wesentlichen physikalischen Eigenschaften skizziert werden. Die Ergebnisse





CoO3 Polykristallen. Kapitel sechs und sieben behandeln den Widerstand,





Ende werden die Ergebnisse und Schlussfolgerungen in einer Zusammenfassung dar-
gestellt. Zusätzliche Messungen zu Widerstand und Hall-Effekt im gemischten Zu-




In diesem Kapitel werden die dem elektrischen Transport zugrunde liegenden Glei-
chungen definiert. Anschließend wird ein kurzer Überblick über die Entwicklung der
Transporttheorie gegeben, angefangen bei der Drude-Sommerfeld-Theorie. Diese mi-
kroskopische Theorie der elektrischen Leitung entstand erst, nachdem J.J. Thomson
um 1897 die Entdeckung des Elektrons gelang. Sie beschreibt das Verhalten eines
Metalls mit Hilfe der kinetischen Gastheorie als das eines Elektronengases mit frei
beweglichen Elektronen und lässt sich für den Transport in einem einfachen Metall
verwenden. Die Bloch-Boltzmann-Theorie beachtet zusätzlich den Einfluss eines pe-
riodischen Potentials auf die Bewegung und führt das Konzept der Bandstruktur ein.
Anschließend werden die für einen Festkörper relevanten Streuprozesse vorgestellt.
Zur Beschreibung des Hall-Effektes in Halbleitern wird das Zwei-Band-Modell be-
nutzt, das zum Schluss dieses Kapitels kurz behandelt wird. Für eine Herleitung der
diskutierten Gleichungen sei, sofern kein expliziter Verweis angegeben ist, auf die
Standardliteratur zu diesem Thema [50–52] verwiesen.
2.1 Definition der Transportgleichungen
Über das Ohm’sche Gesetz wird der Leitfähigkeitstensor 	 definiert:
  	  (2.1)
Hierbei bezeichnet  die elektrische Stromdichte.  wird im Folgenden als “elektri-
















     (2.2)
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Hier ist  die elektrische Ladung eines Elektrons. Da im Allgemeinen  und  nicht
parallel zueinander gerichtet sind, ist 	 ein Tensor zweiter Stufe. In den weiteren Be-




  und das elektrische Feld in
der 	 -Ebene eines kartesischen Koordinatensystems orientiert sein und ein äuße-
res Magnetfeld   	   stets in -Richtung zeigen. Dann genügt es, den Leitfä-













anzusehen. Zur weiteren Vereinfachung nehmen wir an, dass das betrachtete System















wird als Hall-Leitfähigkeit und 	 als elektrische Leitfähigkeit bezeichnet.1
Die sogenannten Onsager-Relationen liefern aufgrund der Annahme der Zeitum-
kehrinvarianz weitere Beziehungen zwischen den Tensorkoeffizienten. Für die Kom-







	       (2.6)
Zusammen mit den Gleichungen 2.4 und 2.5 implizieren sie






Die diagonale (longitudinale) Leitfähigkeit ist also eine gerade Funktion des Magnet-
feldes und die nicht-diagonale (transversale) Leitfähigkeit ist eine ungerade Funktion
des Magnetfeldes. Diese Eigenschaft wird in Experimenten genutzt, um die longitudi-
nale und die transversale Leitfähigkeit voneinander zu unterscheiden. Indem man die
Richtung des Magnetfeldes umkehrt und bei  und  die Spannung misst, kön-
nen über die unterschiedlichen Symmetrien hinsichtlich der Feldumkehr die beiden
Leitfähigkeiten berechnet werden.2
1In Anwesenheit eines äußeren Magnetfeldes in der hier entworfenen Konfiguration wird  als trans-
versale Magnetleitfähigkeit bezeichnet. Man spricht von longitudinaler Magnetleitfähigkeit, wenn Strom
und Feld parallel sind   .
2Es ist zu beachten, dass bei den obigen Vereinfachungen der Leitfähigkeitstensor keine Komponente
senkrecht zum Strom hat, also   . Im allgemeinen Fall, also in Kristallen mit nichtkubischer Sym-
metrie, ist dies nicht richtig.
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2.1. Definition der Transportgleichungen
Im Experiment wird im Allgemeinen der elektrische Strom vorgegeben und die




      (2.9)










Wiederum wird ein isotropes System vorausgesetzt mit  und  in der 	 -Ebene.






















Die Gleichungen 2.9 und 2.10 können auch in der Form
     
 

   














Bei der experimentellen Bestimmung des Hall-Effektes wird zwischen “adiabati-
schen” und “isothermen” Messbedingungen unterschieden. Nehmen wir an, dass das
Hall-Feld in -Richtung zeigt. Die relevanten Messbedingungen werden dann defi-
niert durch 

  (adiabatisch) und 

   (isotherm), wobei 

die Wärme-
stromdichte in -Richtung und 

 der Temperaturgradient in -Richtung sind. Die
Hall-Konstante ist jetzt davon abhängig, ob adiabatisch oder isotherm gemessen wird.
Bei adiabatischen Messbedingungen entsteht im Allgemeinen ein endlicher Tempe-
raturgradient in -Richtung und damit ein elektrisches Feld 

   

 , das zur
gemessenen Hall-Spannung beiträgt. Dabei wird  als Seebeck-Koeffizient oder auch













   

(2.15)
gegeben ist. Dabei ist 


die isotherme Hall-Konstante,  die Temperatur,  der
Nernst-Koeffizient und  die Wärmeleitfähigkeit. Im tatsächlichen Experiment ist we-
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der der adiabatische noch der isotherme Grenzfall verwirklicht. Isotherme Messbe-
dingungen können aber fast erreicht werden, wenn folgende Punkte beachtet werden.
Erstens hat die Wärmeleitfähigkeit von Festkörpern nicht-elektronische Beiträge, z.B.
durch Phononen. Da das  im Nenner von Gleichung 2.15 die gesamte Wärmeleitfä-
higkeit repräsentiert, reduziert sich die Korrektur zum isothermen Hall-Effekt. Zwei-
tens befindet sich die Probe zur Messung meistens auf einem Untergrund, der einen
Wärmekurzschluss bewirkt.3 In den weiteren Betrachtungen bezeichnet der Begriff
Hall-Effekt immer den isothermen Hall-Effekt.
2.2 Formale Transporttheorie
2.2.1 Drude-Sommerfeld-Theorie
Eine einfache Beschreibung der Transporteigenschaften von Metallen gelingt mit Hilfe
der kinetischen Gastheorie. Die Leitungselektronen des Metalls werden dabei auf der
Basis der Sommerfeld-Theorie behandelt, also als Gas freier Fermionen.
Die elektrische Stromdichte
  	       












der Ladungsträger, sowie über die Anzahl der Ladungsträger pro Volumeneinheit
 mit der Masse . Die mittlere Driftgeschwindigkeit ergibt sich dabei als Mittel-
wert aller Teilchengeschwindigkeiten, die im Gleichgewicht verschwindet. Die Bewe-












Dieser Gleichung liegt die Vorstellung zugrunde, dass sich der mittlere Impuls der
Elektronen zum einen durch die freie Bewegung der Elektronen unter dem Einfluss
äußerer Kräfte  , zum anderen durch Stöße ändert. Im stationären Zustand, also wenn
die Stromdichte  konstant ist, ändert sich auch der Impuls nicht und damit ist 

 .












3Bei auf Substraten aufgewachsenen Filmen wird der Wärmekurzschluss durch das Substrat erzielt.
In den Experimenten dieser Arbeit wurden die Kristalle elektrisch isoliert auf eine Kupferplatte geklebt.
Die beste Möglichkeit zur Verhinderung von Temperaturgradienten über der Probe ist eine Messung des




beschrieben werden. Dabei wird  als Relaxationszeit bezeichnet und  ist die
Wahrscheinlichkeit, dass ein beliebig herausgegriffenes Elektron nach der Zeit  einen
Stoß erleidet. Es wird angenommen, dass die Geschwindigkeit eines Elektrons nach
dem Stoß nicht mit der Geschwindigkeit vor dem Stoß korreliert ist. Für   , also
bei alleiniger Wirkung von Stößen, relaxiert ein aus dem Gleichgewicht gebrachtes
Elektronengas exponentiell.
Um die Gleichstrom-Leitfähigkeit über Gleichung 2.17 zu berechnen, wird  
  gesetzt. Weiterhin gehen wir von einem stationären Strom aus, d.h.   . Mit




























eingeführt. Die Größe     ist das Widerstandsquant beim Quanten-
Hall-Effekt und seine Einheit wird als “Klitzing” bezeichnet . Häufig verwendet wird
auch der Begriff der Beweglichkeit 
, definiert über




     
 (2.21)
Existiert zusätzlich zum elektrischen ein magnetisches Feld, so lautet die Bewe-












      

 (2.22)
Mit       

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Abbildung 2.1: Einfache Hallgeometrie. Durch Anlegen eines Magnetfeldes  in z-
Richtung entsteht bei einem Stromfluss  in x-Richtung zusätzlich zur Widerstands-
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Die Hall-Konstante hängt also nur von der Ladungsträgerdichte und vom Vorzeichen
der elektrischen Ladung ab.
Anschaulich entsteht das Hall-Feld durch die Bewegung der Ladungsträger in ei-
nem Magnetfeld. Dabei wirkt auf die Ladungsträger die Lorentzkraft, welche die Elek-
tronen senkrecht zum Feld und zur ursprünglichen Bewegungsrichtung ablenkt. Es
entsteht ein elektrisches Hall-Feld, das der Lorentz-Kraft entgegengerichtet ist und sie





	 	  
	  
(2.31)
verschwindet. Wegen der Existenz des Hall-Feldes verschwindet im Mittel die trans-
versale Kraft auf die Elektronen. Die Elektronen bewegen sich dann wieder, wie im
Nullfeld, geradlinig entlang des elektrischen Feldes.
10
2.2. Formale Transporttheorie
Die in Gleichung 2.25 eingeführte Zyklotronfrequenz 
	
ist charakteristisch für
die Bewegung freier Elektronen im Magnetfeld. Aus der Bewegungsgleichung    
    eines freien Elektrons im Magnetfeld (d.h. bei der Vernachlässigung von














   (2.33)


  ! (2.34)
Die Projektion der Bewegung auf die -Ebene ist also eine Kreisbahn, die mit der
Zyklotronfrequenz 
	









in s-1  Hz und  in Tesla zu wählen
ist. Führen wir nun Stoßprozesse ein, können zwei Fälle unterschieden werden:
1. Hochfeldbereich: 
	
   
Zwischen zwei Stoßprozessen kann das Elektron die Kreisbahn mehrfach durch-
laufen. Der Hall-Effekt hängt dann von der Topologie der Fermioberfläche ab.
Offenbar sind die ebenen Wellen, mit denen die Elektronen des freien Elek-
tronengases im Nullfeld beschrieben werden können, in diesem Hochfeldbe-
reich keine guten Eigenzustände mehr. Das Magnetfeld muss im Hamiltonopera-
tor berücksichtigt werden und man findet neue Eigenzustände, die sogenannten
Landauzustände. Um Experimente im Hochfeldbereich durchführen zu können,
benötigt man sehr reine Proben, die bei sehr tiefen Temperaturen und in hohen
Magnetfeldern gemessen werden. In diesem Bereich wurden der Quanten-Hall-
Effekt [12] und der fraktionale Quanten-Hall-Effekt [14, 15] entdeckt.
2. Niedrigfeldbereich: 
	
   
Hier ist die Zeitdauer  zwischen zwei Streuereignissen so kurz, dass das Elek-
tron nur sehr kurze Strecken der Zyklotronbahn durchläuft. Da es zusätzlich
nach jedem Streuprozess mit irgendeiner beliebigen Geschwindigkeitsrichtung
wieder anfängt, hat die topologische Beschaffenheit der Fermioberfläche keinen
nennenswerten Einfluss auf die Bewegung des Elektrons. Man erwartet, dass
die ursprünglichen Eigenzustände weiterhin eine gute Wahl sind. Im Niedrig-




    und es ergibt sich aus den












Bei Raumtemperatur ergibt sich für typische Metalle in einem Magnetfeld von
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1 Tesla für 
	
   

, sie befinden sich demnach im Niedrigfeldbereich.
In reinen Metallen wächst  allerdings mit abnehmender Temperatur stark an,
so dass ein Übergang vom Niedrig- in den Hochfeldbereich als Funktion der
Temperatur erfolgen kann.
2.2.2 Bloch-Boltzmann-Theorie
Die Drude-Sommerfeld-Theorie geht von einem Elektronengas aus und berücksichtigt
nicht die Bandstruktur realer Festkörper. Die effektive Masse  und auch die Ver-
wendung der Fermigeschwindigkeit als Teilchengeschwindigkeit ist in diesem Modell
rein heuristisch. Erst durch die Bloch-Boltzmann-Theorie gelingt eine Einbindung der
Bandstruktur.










	  $		  (2.36)
Hierbei ist  der Wellenvektor der Bloch-Elektronen, 	 der Ort der Elektronen und
$ die Verteilungsfunktion. Integriert wird über die erste Brillouin-Zone. Für die Ge-







angenommen, wobei 	 die Dispersion ist. Im Gleichgewicht ist die Verteilungs-
funktion gleich der Fermifunktion $

und die Stromdichte verschwindet. Allgemein


















Die Terme auf der linken Seite von Gleichung 2.38 heißen Driftterme, der Term auf
der rechten Seite wird Stoßterm genannt. Für die Behandlung der elektrischen Leitfä-
higkeit in Metallen nehmen wir ein räumlich homogenes System an (d.h. 

$  ),












mit einer -abhängigen Relaxationszeit. Diese Näherung beschreibt, wie bei der Drude-
Theorie, eine exponentielle Relaxation der Verteilungsfunktion. Mit diesen Näherun-
gen und der üblichen Linearisierung der Boltzmann-Gleichung lässt sich die elektri-
12
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eingesetzt, ergibt sich wieder die Drude-Formel aus Gleichung 2.19. Man beachte, dass
in Gleichung 2.40 die Leitfähigkeit nur mit Größen an der Fermikante in Verbindung
gebracht wird.
Die Hall-Leitfähigkeit lässt sich ebenfalls berechnen. Unter Vernachlässigung der


























   	 über. Im allgemeinen Fall hängt die Hall-Leitfähigkeit jedoch
von der Asymmetrie der Zustandsdichte %	 und der Gruppengeschwindigkeit an
der Fermifläche ab, wird also durch Elektron-Loch Asymmetrie bestimmt.4
Für eine allgemeine, anisotrope Fermifläche im Niedrigfeldbereich kann die Ent-
















     (2.43)




äquivalent zu der bisher definierten Hall-Leitfähigkeit
	

ist. Für die Leitfähigkeit und die Hall-Leitfähigkeit in der Relaxationszeitnähe-
































































ist durch die Ableitung der Dispersion &	 gegeben. Die Relaxationszeit kann aniso-
4Bei der Thermokraft ist dies ähnlich. Dort spielt allerdings zusätzlich die Asymmetrie der Streuzeit
eine Rolle. Daher können sich das Vorzeichen des Hall-Effektes und das der Thermokraft unterscheiden.
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trop sein, d.h.   	. Die Integration muss über die gesamte Brillouin-Zone durch-
geführt werden. Bei bekannter Dispersion werden die obigen Ausdrücke auch häufig
diskret (also als Summen) numerisch ausgewertet.
2.3 Streuprozesse
Die Relaxationszeit im Festkörper wird durch die verschiedenen Streuprozesse be-
stimmt. Wenn die Existenz eines Streuprozesses die anderen Streuprozesse nicht be-
einflusst, können die Streuraten 


der einzelnen, voneinander unabhängigen Streu-













Es existieren viele verschiedene Streuprozesse, wie die Streuung der Leitungselek-
tronen an strukturellen Defekten des Kristallgitters oder an niederenergetischen An-
regungen des Gitters (Phononen). Diese sind im einfachen Metall die dominanten
Streuprozesse. Weiterhin streuen Elektronen in magnetisch ordnenden Systemen an
Spinanregungen (Magnonen) und es gibt Streuung aufgrund von Elektron-Elektron-
Wechselwirkung.
2.3.1 Defektstreuung
Durch Gitterbaufehler oder Verunreinigungen in Festkörpern wird die Periodizität ei-
nes Kristallgitters gestört.5 Elektronen können an diesen Defekten streuen. Daraus
resultiert ein temperaturunabhängiger Beitrag zum elektrischen Widerstand, der als
Restwiderstand 







ist ein Maß für die Reinheit eines Materials (für Metalle gilt  ) , sehr reine
Metalle erreichen   	).
2.3.2 Elektron-Phonon-Streuung
Elektronen streuen auch an Anregungen des Gitters, sogenannten Phononen. Bei Tem-
peraturen weit oberhalb der Debye-Temperatur (  

) sind alle Phononen ange-
regt. Temperaturabhängig ist nur die Anzahl der angeregten Phononen, d.h. die Am-
plitude der Schwingungen. Diese ist
5Hier soll nur Potentialstreuung betrachtet werden, keine Spin-Flip-Streuung, welche z.B. beim
















für T  

 (2.49)
Da der Widerstand proportional zur Anzahl der Streuzentren ist, folgt 
 !"
	 
für   

. Bei tiefen Temperaturen   

ist alles sehr viel komplizierter.
Hier tragen neben der Anzahl der Phononen auch Umklappstreuprozesse, Kleinwin-
kelstreuung und die Elektron-Phonon-Kopplung zu der Temperaturabhängigkeit des




. Experimentell wird 
 !"
	 













nur dann erlaubt, wenn beide Endzustände unbesetzt
sind. Außerdem müssen Anfangs- und Endzustände innerhalb eines Energiebereiches


 um die Fermioberfläche liegen. Elektron-Elektron-Streuung ergibt einen Beitrag













Bei Raumtemperatur kann die Elektron-Elektron-Streuung gegenüber der Elektron-
Phonon-Streuung aufgrund der viel höheren freien Weglänge vernachlässigt werden.
Da Elektron-Phonon-Streuung für  
  mit  abnimmt, kann Elektron-Elektron-
Streuung bei tiefen Temperaturen dominant sein. Sie wird bei vielen Übergangsmetal-
len beobachtet [56].
2.3.4 Elektron-Magnon-Streuung
In einem magnetischen Material bei T=0 bilden die einzelnen Momente ein perfektes,
magnetisch geordnetes Spingitter, durch das sich Ladungsträger ungehindert bewegen
können. Für T>0 entstehen Spinanregungen (sogenannte Magnonen) an denen die La-




	 	  		 
 	 
  (2.51)
Dabei ist  der Spin eines einzelnen Ions und 	 die gemittelte Ausrichtung aller Spins.
Bei T=0 ist   	 da alle Spins ausgerichtet sind und damit der Elektron-Magnon-
Beitrag zum Widerstand gleich Null. Wenn die Temperatur ansteigt, fällt 	 und 
 #
wächst. Bei tiefen Temperaturen unterhalb von Tc gibt dies in gewöhnlichen ferro-
15
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Er hat seinen Ursprung in der Emission oder Absorption eines Magnons durch ein
Elektron. Dabei kehrt das Elektron seinen Spin um und ändert gleichzeitig seinen Im-
puls. Die Impulsdifferenz vor und nach der Streuung entspricht dann dem Impuls des
Magnons. Dieser Vorgang wird auch Spin-Flip-Streuung genannt.
Oberhalb der magnetischen Ordnungstemperatur sind die Spins  vollkommen un-
geordnet und 	  . Die Leitungselektronen können an jedem Punkt des Spingitters
gestreut werden. Dies gibt nach Gleichung 2.51 einen temperaturunabhängigen Wider-
standsbeitrag  	 	 
 . Ein System mit einem großen Spin zeigt demnach einen
hohen Widerstand, was sich auch experimentell belegen lässt. Die ferromagnetischen
Metalle Nickel und Eisen zeigen diese hier beschriebene Temperaturabhängigkeit des
Widerstandes [60].
2.4 Hall-Effekt im Zwei-Band-Modell
Es hat sich gezeigt, dass einige Systeme wie Halbleiter oder die Münzmetalle (Kupfer,
Silber und Gold) gut durch ein Zwei-Band-Modell beschrieben werden. In diesem Mo-
dell existieren zwei unabhängige Bänder mit Ladungsträgern und charakteristischen
Mobilitäten. Interbandübergänge sind nicht erlaubt und die Beiträge der beiden Bänder
zur Leitfähigkeit werden einfach addiert. Die Ladungsträger im ersten Band haben z.B.
eine Ladungsträgerdichte 

mit einer Masse 

und einer über dem ganzen Band iso-
tropen und konstanten Streuzeit 












   ist gleich groß, kann aber un-
terschiedliche Vorzeichen haben. Im Folgenden soll das erste Band aus Löchern und
das zweite aus Elektronen bestehen. Abhängig von 
	
 ergeben sich unterschiedliche






















































2.4. Hall-Effekt im Zwei-Band-Modell




 ) das Verhältnis der Mobi-






































	    (2.55)
Durch das unterschiedliche Vorzeichen der Ladungsträger in diesem Beispiel entsteht
ein Minuszeichen im Zähler. Demnach kann im Zwei-Band-Modell die Hall-Konstante
kleiner werden als der Wert für das einfache Metall nach Gleichung 2.30. Dies könnte








+ kleiner als der aus dem freien Elektronengas berechnete
Wert "











Der anomale Hall-Effekt ist ein fundamentaler Aspekt der Physik von Ferromagneten
[3]. Seine theoretische Beschreibung ist sehr komplex, schwierig und bis heute nur
unvollständig. Im Folgenden soll ein Abriss der Phänomenologie des anomalen Hall-
Effektes sowie die Grundzüge der wichtigsten theoretischen Beschreibungen gegeben
werden. Das Verhalten des anomalen Hall-Effektes in den dotierten Manganaten bildet
einen zweiten Schwerpunkt. Dazu wird das Doppelaustausch-Modell vorgestellt und
der mögliche Einfluss einer Berry-Phase auf den anomalen Hall-Effekt diskutiert.
3.1 Phänomenologie
Der Hall-Effekt in Metallen mit nennenswerter Magnetisierung zeigt ein ungewöhnli-
ches Verhalten, wie es in Abbildung 3.1 dargestellt ist. In kleinen Feldern zeigt sich ein
ungewöhnlich starker, linearer Anstieg des Hall-Widerstandes mit dem Magnetfeld,
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Abbildung 3.1: Schematisches Verhalten des Hall-Widerstandes eines Ferromagneten





ist die spontane Magnetisierung.
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höheren Magnetfeldern.1 Dieser Hall-Effekt kann nicht alleine von der Lorentz-Kraft
herrühren. Es muss ein zweiter Beitrag existieren, für den sich der Begriff anomaler
Hall-Effekt eingebürgert hat. Dieser Effekt findet sich nicht nur in ferromagnetischen
Materialien, sondern in allen Substanzen mit großen Momenten, wie z.B. starken Pa-












wird durch zwei Beiträge bestimmt. Der erste ist der normale Beitrag zum Hall-Effekt
durch die Lorentz-Kraft auf die Ladungsträger mit dem Proportionalitätsfaktor R

als Hall-Konstante, während der zweite Beitrag proportional zur Magnetisierung ist
[62]. R

wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit als anomaler Hall-Koeffizient be-












als Vakuumpermeabilität und - als äußeres Magnetfeld. Der Entmagnetisie-
rungsfaktor . liegt bei den meisten Experimenten nahe bei eins, so dass im Allgemei-




Experimentell werden der normale und der anomale Beitrag zum Hall-Widerstand
durch die Messung des Hall-Widerstandes als Funktion des Magnetfeldes getrennt. In
hohen Feldern sättigt die Magnetisierung und der zweite Beitrag aus Gleichung 3.1
wird konstant. Der Hall-Widerstand variiert in diesem Bereich linear mit dem Ma-
gnetfeld. Die Steigung ergibt die normale Hall-Konstante R

, die Extrapolation zu
   liefert den anomalen Hall-Koeffizienten R

. Dies ist in Abbildung 3.1 schema-






Der anomale Hall-Effekt wurde für viele konventionelle Ferromagnete wie Eisen,
Kobalt und Nickel sowie für magnetische Legierungen untersucht [63]. Dabei ergeben
sich folgende empirische Befunde:
1. Der anomale Hall-Koeffizient R







 ist im Allgemeinen viel größer als R

.
3. Der anomale Hall-Koeffizient 







mit einem Wert für , der zwischen 1 und 2 variiert.
1Auch der Righi-Leduc-Effekt, das thermische Analogon zum Hall-Effekt, zeigt dieses Verhalten [61].
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Abbildung 3.2: Schemazeichnungen für intrinsische (links) und extrinsische (rechts)
Spin-Bahn-Kopplung zwischen einem Elektron mit der Ladung  und einem Ion mit
der Ladung   . Die durchgezogene Linie hat in beiden Fällen eine niedrigere Ener-
giekonfiguration als die gestrichelte (aus [11]).
4. Der Hall-Widerstand 

eines Ferromagneten wächst mit steigender Tempe-
ratur und zeigt bei ca. 0.8  T
	
ein Maximum, wobei Tc die magnetische Ord-




Obwohl der anomale Hall-Effekt durch Gleichung 3.1 schon 1930 in Beziehung zur
Magnetisierung gesetzt wurde [62], benötigte man 20 Jahre bis eine erste theoretische
Beschreibung des Phänomens gelang [4]. Im Folgenden werden die wichtigsten theo-
retischen Modelle vorgestellt, ohne die konkrete Herleitung der Ergebnisse zu wieder-
holen. Dies kann anhand der entsprechenden Zitate nachvollzogen werden.
3.2 Konventionelle Theorie
Die theoretische Beschreibung des anomalen Hall-Effektes in konventionellen Ferro-
magneten kann in zwei Kategorien unterteilt werden [11]. Die erste Kategorie umfasst
die Beschreibung durch Band-Modelle, wo die itineranten Ladungsträger verantwort-
lich sind für die elektrischen und die magnetischen Eigenschaften (wie in Eisen, Ko-
balt oder Nickel). Die zweite Kategorie beinhaltet lokalisierte Modelle, die zwischen
Leitungselektronen und magnetischen Ionen unterscheiden (Seltene Erden).
Die intrinsische Kopplung 
   besteht in einem Bänder-Modell zwischen dem
intrinsischen Spin 
 des itineranten Elektrons und seinem Drehimpuls . Das linke
Bild in Abbildung 3.2 zeigt schematisch, wie eine Asymmetrie zu Stande kommt. Ein
itinerantes Elektron mit dem intrinsischen magnetischen Moment 

(Spin !) wird
an einem Ion mit der Ladung    gestreut. Aufgrund des Drehimpulses  existiert
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im Bezugssystem des Elektrons ein effektives Magnetfeld  , das mit dem magneti-
schen Moment 

des Elektrons wechselwirkt. Die durchgezogene Linie ist dann eine
Bahnkurve mit niedrigerer Energie im Vergleich zu der gestrichelten. Für einen vorge-
gebenen Spin des Elektrons ist die Streuung asymmetrisch oder schräg (engl. skew),
weswegen der Begriff “skew scattering” in der Literatur verwendet wird. Ohne Ma-
gnetfeld ist die Verteilung der Elektronenspins statistisch. Wenn ein äußeres Feld die
itineranten Elektronen spinpolarisiert, entsteht eine bevorzugte Streurichtung in Be-
zug auf die von Spin und Einfallsrichtung des Elektrons aufgespannte Ebene und ein
Hall-Feld entsteht.
In einem lokalisierten Modell trägt das Ion im rechten Bild von Abbildung 3.2 ein
magnetisches Moment 
$
. Die extrinsische Wechselwirkung ergibt sich aufgrund der
Kopplung zwischen dem magnetischen Moment des Ions 
$
und  . Letzteres ist
jetzt das effektive Feld im Bezugssystem des Ions, das aufgrund der Bewegung des
Elektrons entsteht. Wieder ist die durchgezogene Linie die Bahn niedrigerer Energie.
Diese Asymmetrie ist nicht abhängig vom Elektronenspin 
, sondern von der Aus-
richtung der Ionenspins im Kristall. Analog zum intrinsischen Modell entsteht durch
ein äußeres Feld eine bevorzugte Streurichtung, bezogen auf die von Ionenspin und
Einfallsrichtung des Elektrons aufgespannte Ebene.
3.2.1 Itinerante magnetische Elektronen
Ein erstes theoretisches Modell zu der eben vorgestellten intrinsischen Wechselwir-
kung zwischen itineranten Elektronen und einem Ion wurde von Karplus und Luttin-
ger [4,64] aufgestellt und von Smit [5,6] weiterentwickelt. Ausgangspunkt ist dabei ein
Gas von Ladungsträgern, die sich in einem periodischen Potential von unmagnetischen
Ionen bewegen. Die Anzahl der Ladungsträger mit Spin up ist größer als die der La-
dungsträger mit Spin down. Dieser temperaturabhängige Unterschied in der Besetzung
der Spinzustände ist der Grund für die spontane Magnetisierung in Ferromagneten. Die
Anwesenheit von Verunreinigungen stört die Periodizität. Die Streuprozesse an den
Verunreinigungen sind die oben beschriebenen skew scattering Prozesse. Durch Lö-
sung des Hamiltonoperators mit Spin-Bahn-Kopplung für dieses Problem findet sich
für den Hall-Widerstand die Beziehung zwischen dem skew scattering Beitrag zum
Hall-Widerstand 


















Abbildung 3.3: (a) skew scattering. (b) side jump (aus [7]).
Eine Widerstandsabhängigkeit des anomalen Hall-Effektes ist aufgrund der beschrie-
benen intrinsischen Wechselwirkung zu erwarten. Da jeder Streuprozess einen Beitrag
zur anomalen Hall-Spannung liefert, wächst diese, wenn die Anzahl der Streuprozesse
zunimmt.
Ein zweiter Mechanismus, der entscheidend zum besseren Verständnis des anoma-
len Hall-Effektes beitrug, war der sogenannte “side-jump” von Berger [7, 65]. Er be-
rechnete aus einem quantenmechanischen Ansatz heraus die mittlere y-Koordinate 
eines Elektrons, das durch ein Wellenpaket dargestellt wird. Zur Veranschaulichung
dient Abbildung 3.3. Zu einem Zeitpunkt    bewegt sich das Wellenpaket mit ei-
ner konstanten Geschwindigkeit entlang einer geraden Linie, die mittlere y-Koordinate
 ist Null. Zum Zeitpunkt    wird das Wellenpaket an einem Zentralpotential ge-
streut und läuft danach für    geradlinig weiter. Nach dem Streuprozess existiert
ein endliches , das in zwei Anteile zerlegt werden kann. Der zeitabhängige erste An-
teil entspricht einem Elektron, das bei der Streuung einen transversalen Impuls nach
rechts oder links erhalten hat. Die Trajektorien vor und nach dem Streuprozess span-
nen zwischen sich einen Winkel Æ   rad auf. Dieser Effekt entspricht dem von
Smit beschriebenen skew scattering. Der zeitunabhängige zweite Anteil von  ist
hingegen äquivalent zu einer kleinen seitlichen Versetzung    m, die auf der
lokalen Beeinflussung der Wellenfunktion durch die Störstelle bei    beruht. Für








Diese Abhängigkeit kann man anhand der Störstellenkonzentration veranschaulichen.
In Abbildung 3.4 ist schematisch die Abhängigkeit des skew scattering (links) und
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α l=1/c
y∆α
Abbildung 3.4: Streuung an Verunreini-
gungen. Die Bewegungsrichtung nach der
Streuung und die ursprüngliche Bewe-






ein. Links: skew scattering.
Rechts: Wiederholter side jump an mehre-
ren Verunreinigungen (nach [11]).
side jump (rechts) von der Störstellenkonzentration gezeigt. Während skew scattering






abhängig von dem Verhältnis der seitlichen Versetzung  zu der mittleren freien
Weglänge  des Elektrons zwischen zwei Stößen. Da sowohl der Widerstand als auch
die reziproke mittlere freie Weglänge proportional zur Störstellenkonzentration sind,
besitzt der side jump Beitrag zum Hall-Widerstand 

nach Gleichung 2.29 eine







   

 (3.8)
Welcher der beiden Effekte, skew scattering oder side jump, den anomalen Hall-Effekt
dominiert, hängt also von der Störstellenkonzentration und in analoger Weise von der
Temperatur (Streuung an Phononen) ab. Bei hohen Temperaturen oder einer großen
Störstellenkonzentration wird side jump einen stärkeren Beitrag zum anomalen Hall-
Effekt liefern [11].
Da die Beiträge von skew scattering und side jump unabhängig voneinander sind,















Parameter, die von der chemischen Zusammensetzung und der







mit     . Diese Proportionalität ist in Abbildung 3.5 in doppeltlogarithmischer
Auftragung für Nickelproben verschiedener Reinheit gezeigt [68]. Bei hohen Tempe-
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 in doppeltlogarithmischer Auftragung für Nickelproben verschiedener Reinheit (aus
[68]).
raturen zeigt das reinste Nickel eine 
 Abhängigkeit, was auf einen dominanten
side jump Beitrag hinweist. Dieser Beitrag nimmt mit der Temperatur ab und die glei-
che Probe zeigt bei tiefen Temperaturen eine fast lineare Abhängigkeit von .
Neue Berechnungen von Crépieux et al. [69], basierend auf der relativistisch ex-
akten Dirac-Gleichung, bestätigen die Ergebnisse bezüglich skew skattering und side
jump. Im schwach relativistischen Limes (Terme mit c werden vernachlässigt, c ist
die Lichtgeschwindigkeit) erhält man aus der Dirac-Gleichung den quantenmechani-
schen Ansatz von Berger [70]. Der Vorteil der neuen Berechnungen ist, dass skew scat-
tering und side jump gleichzeitig aus der Rechnung hervorgehen, während sie vorher
separat berechnet wurden. Außerdem trägt in dieser Berechnung das skew scattering
über einen zusätzlichen Korrekturterm ebenfalls zur -Abhängigkeit des anomalen
Hall-Koeffizienten bei.
Ebenfalls vor kurzem wurde von Hirsch die Existenz eines Spin-Hall-Effekts vor-
geschlagen [21, 22]. Aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung existiert eine asymmetrische
Streuung der Elektronen, so dass Elektronen mit einer Spinrichtung, z.B. Spin up, eine
größere Wahrscheinlichkeit haben zu einer bestimmten Seite gestreut zu werden als
Elektronen mit Spin down. Diese tendieren wiederum zur anderen Seite. Deswegen
kommt es zu einem Spinstrom senkrecht zur Stromrichtung und zu einer Anhäufung
von antiparallelen Spins an gegenüberliegenden Seiten einer Probe. Für diesen Effekt
ist eine Spinpolarisierung nicht nötig, er sollte also ohne äußeres Magnetfeld bemerk-
bar sein. Ein experimenteller Nachweis gestaltet sich aber schwierig, da die Proben
25
Kapitel 3. Der anomale Hall-Effekt
aufgrund der Spindiffusionslänge Æ

nur sehr schmal sein dürfen. Die Spindiffusions-
länge ist die Länge, über die die Spinkohärenz verloren geht.
3.2.2 Lokalisierte magnetische Momente
Die Theorie der intrinsischen Wechselwirkung itineranter Elektronen ist nicht geeig-
net, um z.B. das Verhalten des anomalen Hall-Effektes der Seltenen Erden zu beschrei-
ben. In diesen Systemen ist die Spinpolarisierung der Leitungselektronen unwesent-
lich2 und der Magnetismus wird von lokalisierten magnetischen Momenten der nicht
aufgefüllten 4f-Schalen hervorgerufen. Kondo [8] schlug ein allgemeines Modell ex-
trinsischer Wechselwirkung vor, wie es in Abschnitt 3.2 beschrieben wurde. Die La-
dungsträger (hier s-Elektronen genannt) sind dabei gleichmäßig auf die Zustände mit
entgegengesetzten Spins verteilt. Die Ionen haben ein nichtverschwindendes magne-
tisches Moment aufgrund von lokalisierten f- oder d-Elektronen. Diese magnetischen
Momente des räumlich periodisch angeordneten Spingitters sind bei endlicher Tempe-
ratur nicht perfekt geordnet. Dadurch wird ein nichtperiodisches Spinpotential erzeugt,
an dem die Ladungsträger durch direkte Spin-Spin-Wechselwirkung gestreut werden
(bei Smit wurde dieses nichtperiodische Potential durch Verunreinigungen erzeugt).
Dieser Mechanismus wird als s-d-Wechselwirkung bezeichnet, welche in magneti-
schen Systemen den Widerstand durch Streuung der s-Elektronen an d-Elektronen
beschreibt [57]. Kondo zeigte, dass für einen orbital entarteten Grundzustand der loka-
lisierten d-Elektronen durch die Kombination von Spin-Bahn-Kopplung zwischen dem










entsteht. Der Term auf der rechten Seite wird Drei-Spin-Korrelationsfunktion genannt.
Er beschreibt die Korrelation zwischen dem Spin des einfallenden Elektrons (Aus-
gangszustand  !), dem Spin des gestreuten Elektrons (Endzustand  !) und dem
Spin des magnetischen Ions , . Wird zum Beispiel ein Elektron von dem Ausgangszu-
stand  in den Endzustand 
 gestreut und die Korrelation ist groß, dann
ändert sich der lokalisierte Spin von , nach ,   [70]. Die Temperaturabhängig-
keit des anomalen Hall-Effektes wird alleine von der Drei-Spin-Korrelationsfunktion
bestimmt. Sie tritt häufig in den verschiedenen theoretischen Beschreibungen des ano-
malen Hall-Effektes auf und kann unter bestimmten Näherungen berechnet werden.
Bei T=0 verschwindet sie, da alle Spins ausgerichtet sind. Dann muss auch der Hall-
Widerstand verschwinden. Im paramagnetischen Bereich T>Tc findet Kondo für die




Korrelationsfunktion und damit für den Hall-Widerstand die Beziehung







Dabei ist - die Größe eines äußeren Magnetfeldes und 2 der Gesamtdrehimpuls
des Ions. Der Hall-Widerstand wird dann von der magnetischen Suszeptibilität 1 des
Seltenen-Erd-Ions bestimmt.
Eine Schwäche von Kondos Modell ist, wie er selbst anmerkt, die Abhängigkeit
von der Spin-Bahn-Kopplung des Bahndrehimpulses der Ionen. Wenn dieser Bahndreh-
impuls gequencht ist, gibt es keine Spin-Bahn-Kopplung und damit in diesem Modell
keinen anomalen Hall-Effekt. Dies widerspricht experimentellen Beobachtungen an
Gadolinium, wo ein großer anomaler Hall-Effekt gefunden wird, obwohl das orbitale
Moment von Gadolinium vollständig gequencht ist [71, 72].
Maranzana [9] erweiterte das Modell von Kondo, indem er neben der isotropen s-
d-Wechselwirkung auch eine d-spin-s-Bahn-Wechselwirkung beachtete. Diese Wech-
selwirkung beschreibt die Kraft, die auf die itineranten Elektronen wirkt, wenn sie
sich in einem Magnetfeld, erzeugt von den magnetischen Momenten der Ionen, bewe-
gen. Diese Beschreibung im Modell der lokalisierten Momente entspricht der Spin-
Bahn-Wechselwirkung im Modell von Karplus und Luttinger. Für den anomalen Hall-
Widerstand ergibt sich nach Maranzanas Rechnung wieder Gleichung 3.11. In der Mo-




































ton, 3 den Lande’schen g-Faktor und  den Gesamtspin des magnetischen Ions. Die
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Abbildung 3.6: Anomaler Hall-Widerstand von reinem Nickel (gefüllte Kreise) und





). Die durchgezogene Linie repräsentiert Maranzanas Theorie, die Strich-
Punkt-Linie die Rechnungen von Kagan-Maksimov (KM), und die gestrichelte Linie
das Modell von Karplus-Luttinger (KL) (aus [10]).
Die Temperaturabhängigkeit von Gleichung 3.15 spiegelt sich in der Temperaturab-
hängigkeit des anomalen Hall-Widerstandes wieder. Für einen Spin    und
-   ergibt dies ein Verhalten, wie es in Abbildung 3.6 für den anomalen Hall-
Widerstand dargestellt ist. Bei tiefen Temperaturen ist der anomale Hall-Widerstand
verschwindend klein, er steigt dann mit der Temperatur stark an und hat ein Maximum
bei   
	
. Bei Annäherung an die ferromagnetische Übergangstemperatur fällt er
steil gegen Null ab. Die Entstehung des Maximums liegt daran, dass die spontane
Magnetisierung für  ) 
	
verschwindet, während der Vorfaktor der spontanen Ma-
gnetisierung für  
  verschwindet. Dies sorgt dafür, dass bei    keine Streuung
mehr stattfindet und das magnetische System geordnet ist.
Die Abhängigkeit des anomalen Hall-Koeffizienten wurde ebenfalls von Irkhin













berechnet. Dabei ist 0 eine Konstante und ,

	  die temperaturabhängige spontane
Magnetisierung. Diese Abhängigkeit wird auch von Kagan und Maksimov ausgerech-
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   
	
 (3.18)
Wie man anhand von Abbildung 3.6 erkennen kann, beschreibt die Theorie von
Maranzana das experimentell bestimmte Verhalten des anomalen Hall-Widerstandes
besser als die Theorien von Kagan und Maksimov oder von Karplus und Luttinger.
Maranzana betont auch, dass der anomale Hall-Widerstand 

zwar oberhalb von T
	






3.3 Hall-Effekt in Doppelaustausch-Ferromagneten
3.3.1 Der Doppelaustausch
In Übergangsmetalloxiden mit Perowskitstruktur wie LaMnO3 oder LaCoO3 ist das
Übergangsmetallion umgeben von sechs Sauerstoffionen O, durch die ein Kristall-
feldpotential entsteht. Dieses Kristallfeldpotential hat nicht mehr die volle Rotations-
invarianz des freien Ions, weshalb die fünf entarteten Wellenfunktionen der Quanten-
zahlen n=3, l=2 (die 3d-Orbitale) keine Eigenzustände mehr sind. Die neuen Eigenzu-
stände kann man als Überlagerung der Lösungen des freien Ions darstellen. Im kubi-
schen Kristallfeld findet man zwei Energien, die fünffache Entartung ist also aufgeho-
ben. Wellenfunktionen die in Richtung der O2--Ionen zeigen, haben eine höhere Ener-
gie als die Wellenfunktionen die zwischen die O2--Ionen zeigen. Erstere sind die Wel-
lenfunktionen dx2 und d3z2r , sie bilden das zweifach entartete e-Orbital. Letzte-
re sind dxy, dyz and dzx, sie bilden das dreifach entartete t2g-Orbital (siehe Abbildung
3.7). Besetzt man die Wellenfunktionen mit Elektronen, dann ergibt sich der Grundzu-
stand aufgrund des Wettstreites zwischen der Kristallfeldenergie und der Hund’schen
Kopplung. In LaMnO3 hat das Mangan-Ion vier Elektronen in den d-Orbitalen. Da
die Hund’sche Kopplung hier viel stärker ist als das Kristallfeld, sind die Spins al-
ler Elektronen parallel ausgerichtet. Drei Elektronen sitzen im t2g und werden in der
weiteren Betrachtung als lokalisiert angesehen. Ihr Gesamtspin wird als Rumpfspin
S=3/2 bezeichnet. Ein Elektron sitzt im 

-Orbital, sein Spin ist aufgrund der starken
Hund’schen Kopplung parallel zum Rumpfspin ausgerichtet. Aufgrund der starken on-
site Coulomb-Abstoßung ist das 

-Elektron lokalisiert.
Wenn die dreiwertigen Lanthan-Ionen in LaMnO3 teilweise durch zweiwertige Io-
nen wie Strontium oder Kalzium ersetzt werden, ändert formal eine entsprechende
Anzahl von Mangan-Ionen ihre Valenz von drei- nach vierwertig. Das eg-Orbital der
vierwertigen Mangan-Ionen ist unbesetzt. In den dotierten Manganaten existiert ei-
29








Abbildung 3.7: Die fünf d-Orbitale. Im kubischen Kristallfeld wird die fünffache Ent-
artung in zwei eg-Orbitale (dx2 , d3z-r) und drei t2g-Orbitale (dxy, dyz, dzx) aufge-
hoben (aus [75]).
ne starke Korrelation zwischen Ferromagnetismus und metallischer Leitfähigkeit [26].
Zener [28, 76] bemerkte, dass die zwei Konfigurationen
4

 Mn3+O2-Mn4+ und 4

 Mn+O2-Mn+ (3.19)
entartet und über das sogenannte Doppelaustausch-Matrixelement verbunden sind.
Dieses Matrixelement entsteht durch das Hüpfen eines O2--Elektrons in das freie 

-
Orbital des Mn+ und des gleichzeitigen Hüpfens des 

-Elektrons von Mn3+ auf den
frei gewordenen O2--Platz. Durch die Hund’sche Kopplung hängt das Übergangsma-
trixelement davon ab, welchen Winkel die beiden Rumpfspins zueinander haben. Für
eine parallele Ausrichtung der Spins ist das Matrixelement groß, während es für anti-
parallele Ausrichtung verschwindet. Es wird demnach eine ferromagnetische Ordnung
induziert um die Delokalisierung des 

-Elektrons zu ermöglichen.
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schen dem Spin des eg-Elektrons (
$$
 ist die Pauli-Matrix) und dem Rumpfspin 


auf dem i-ten Platz. Der zweite Term repräsentiert den Hüpfprozess des eg-Elektrons






) der Operator, der ein Elek-
















zwischen sich einen Winkel 5



















In den Manganaten beträgt 2

   eV und 


     eV [78, 79], was





 gut erfüllt.3 Der Transferterm wird
dann als schwache Störung behandelt. Offenbar wird das Hüpfen der eg-Elektronen
und damit elektrische Leitfähigkeit favorisiert, wenn alle Spins parallel ausgerichtet
sind. Dies bewirkt ein gleichzeitiges Auftreten von Ferromagnetismus und elektri-
scher Leitfähigkeit. Beim ferromagnetischen Übergang nimmt der elektrische Wider-
stand entsprechend stark ab. Durch ein äußeres Magnetfeld werden die Rumpfspins
ausgerichtet und Unordnung unterdrückt, so dass dieses Magnetfeld in der Nähe von
Tc einen starken Einfluss auf den Widerstand hat. Dieses experimentell nachgewiese-
ne Verhalten wird mit dem Begriff “Kolossaler Magnetwiderstand” bezeichnet, einen
Überblick geben die Review-Artikel [80–82].
Auch ohne äußeres Magnetfeld sind die Leitungselektronen in den Manganaten
wegen der Hund’schen Kopplung bei   
	
vollständig spinpolarisiert. In Abbil-
dung 3.8 wird das Energiezustandsdiagramm von Nickel mit dem von La2/3Sr1/3MnO3
verglichen. In Nickel, einem itineranten Ferromagneten, existiert ein breites Leitungs-
band (4.5 eV), das in zwei Spin-Bänder aufspaltet. Aufgrund einer kleinen Austau-
schenergie (0.6 eV) kommt es zu einer partiellen Spinpolarisierung der Elektronen
(11  ). In den Manganaten ist das vergleichsweise schmale Band der Ladungsträger
mit Spin up (1.5 eV) getrennt vom Spin down Band, was zu einer vollständigen Po-
larisation der Ladungsträger führt. Aufgrund der Energielücke 
 zwischen der Fermi-
Energie EF und dem untersten freien Zustand im Spin down Band werden Spin-Flip-
Streuprozesse exponentiell wie e-( unterdrückt. Kubo und Ohata [77] betrachte-
ten Zwei-Magnonen-Streuprozesse, die ohne Spin-Flip auskommen. Sie berechneten,
dass der Widerstand wie  	 
 bei tiefen Temperaturen variiert. Experimentelle





. Die Hund’sche Kopplung kann
vernachlässigt werden und Störungstheorie zweiter Ordnung ergibt die bekannte RKKY-Wechselwirkung
zwischen lokalisierten Spins.
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Untersuchungen der Temperaturabhängigkeit des Widerstandes in dotierten Manga-
naten finden die Beziehung  	 . Diese Abhängigkeit lässt sich verstehen als
eine Kombination aus einem dominanten Beitrag aufgrund von Elektron-Elektron-
oder Elektron-Magnon-Streuung und einem kleinen Beitrag vom Zwei-Magnonen-
Streuprozessen [84].
Die wesentliche Physik der Manganate kann mit dem Doppelaustausch-Modell
beschrieben werden. Für eine realistische Beschreibung müssen allerdings zusätzli-
che Effekte berücksichtigt werden [85]. So geht der ferromagnetische Phasenübergang
mit einem Metall-Isolator-Übergang einher, oberhalb von Tc im paramagnetischen Be-
reich sind die Manganate Isolatoren. Dies ist keine Konsequenz des Doppelaustausch-
Modells. Zusätzliche Lokalisierungseffekte sind daher notwendig um diese parama-
gnetisch isolierende Phase zu beschreiben. Hierzu werden polaronische Effekte auf-
grund der Jahn-Teller-Verzerrung diskutiert [40]. Dies kann wieder anhand der Wel-
lenfunktionen aus Abbildung 3.7 veranschaulicht werden. Die einzelnen Wellenfunk-
tionen werden durch die Verschiebung der umgebenden O2--Ionen unterschiedlich be-
einflusst. Wenn sich die zwei Apex-Sauerstoffe in Richtung des Übergangsmetall-Ions
bewegen, verschiebt sich das d3z2r zu höherer Energie, das dx2y2 zu niedrigerer
Energie und die Entartung des eg-Orbitals wird aufgehoben. Ist das -Orbital nur
einfach besetzt, so kann durch die Verzerrung des Gitters die elektronische Energie
abgesenkt werden. Dies nennt man einen Jahn-Teller-Effekt. Hüpft das eg-Elektron in
den dotierten Manganaten nun von einem Ion zum anderen, muss es diese Verzerrung
mitnehmen. Diese Kopplung von Elektron und Verzerrung heißt Polaron (in diesem
Fall kleines Polaron). Das Polaron hat eine große effektive Masse und kann leicht
durch Verunreinigungen lokalisiert werden. Die polaronische Leitfähigkeit wurde von
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Abbildung 3.9: Hall-Widerstand 

von La2/3Sr1/3MnO3 (LSMO) als Funktion des
Magnetfeldes für die angegebenen Temperaturen (aus [39]).














nur etwa halb so groß wie die Bindungsenergie eines Polarons.
3.3.2 Anomaler Hall-Effekt in Manganaten
Der anomale Hall-Effekt in dotierten Manganaten ist Gegenstand intensiver Forschung
mit teilweise kontroversen Interpretationen [31, 33, 38, 39, 87–94]. Das typische Ver-
halten des Hall-Widerstandes der Manganate ist am Beispiel La2/3Sr1/3MnO3 in Abbil-
dung 3.9 dargestellt. Bei tiefen Temperaturen (10 K) im metallischen Bereich wird nur
ein positiver, linearer Anstieg des Hall-Widerstandes mit dem Magnetfeld detektiert.
Dies entspricht dem normalen Hall-Effekt. Bei höheren Temperaturen bildet sich mit
zunehmender Temperatur bei kleinen Feldern ein großer negativer Anstieg aus. Der
Hall-Widerstand setzt sich dann gemäß Gleichung 3.1 aus einem anomalen Beitrag,
proportional zur Magnetisierung, und dem normalen Beitrag zusammen. Sie sind gut
unterscheidbar, weil bei hohen Feldern die Magnetisierung gesättigt ist und nur der
positive Anstieg des normalen Hall-Effektes übrig bleibt. Die effektive Ladungsträ-
gerdichte, die aus der normalen Hall-Konstante nach Gleichung 2.30 gewonnen wer-
den kann, ist typischerweise wesentlich größer (0.9-2.4 pro Elementarzelle) als die
Ladungsträgerdichte, die sich aus der Dotierung ableitet (0.33 pro Elementarzelle im
Beispiel aus Abbildung 3.9). Diese großen Werte werden auf die Form der Fermi-
oberfläche zurückgeführt. Pickett und Singh [95] berechneten die Bandstruktur der
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Abbildung 3.10: Anomaler Hall-Koeffizient (gefüllte Kreise, linke y-Skala) im Ver-
gleich zum Widerstand (Linie, rechte y-Skala) von La2/3Ca1/3MnO3. Die inverse Sus-
zeptibilität wird durch die offenen Quadrate dargestellt (aus [31]).
1/3-dotierten Manganate bei T=0 und fanden ein halb-metallisches Verhalten. Das
Hauptspinband besteht aus einer sphärischen Fermi-Oberfläche mit 0.05 Elektronen
und einer fast kubischen Fermi-Oberfläche mit 0.55 Löchern. Somit ist die Ladungsträ-
gerdichte größer als der Dotierungsgrad von 0.33. Im Rahmen des Zwei-Band-Modells
lassen sich dann die großen Werte für die Anzahl der Ladungsträger pro Einheitszelle






  berechnen [33].
Oberhalb der Übergangstemperatur (60 K im Beispiel) sind normaler und ano-
maler Beitrag zum Hall-Widerstand nicht mehr eindeutig voneinander zu trennen. Er-
kennbar ist nur ein negativer Anstieg mit einer Linkskrümmung über einen weiten
Feldbereich.
Während das Verhalten des Hall-Widerstandes von allen Autoren einigermaßen
konsistent beschrieben wird, zeigen sich bei der Interpretation des anomalen Hall-
Koeffizienten große Differenzen. Matl et al. [31] finden für La
/3Ca1/3MnO3-Filme
über einen weiten Temperaturbereich einen linearen Zusammenhang zwischen dem
anomalen Hall-Koeffizienten und dem Widerstand (R

	 ), wie er in der Abbildung
3.10 gezeigt ist. Diese Abhängigkeit wird auch von anderen Autoren beobachtet [33,
87, 91], während Chun et al. eine R

	 
% (n=1.5-2) Abhängigkeit bestimmen [93].
Ein anderes Verhalten des anomalen Hall-Koeffizienten als in den eben beschrie-
benen La2/3Ca1/3MnO3-Filmen finden Lyanda-Geller et al. [39] in La2/3Sr1/3MnO3-
Einkristallen (Abbildung 3.11). Unterhalb von Tc  36 K existiert keine Proportio-
nalität zwischen beiden Größen, die beide mit der Temperatur zunehmen. Oberhalb
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Abbildung 3.11: Anomaler Hall-Koeffizient R

(Symbole) im Vergleich zum Wider-
stand (Linie) von La2/3Sr1/3MnO3 (aus [39]).
von Tc wird die Steigung des Widerstandes kleiner, er bleibt aber im Gegensatz zu
La
/3Ca1/3MnO3 metallisch. Der anomale Hall-Koeffizient ist in diesem Temperatur-
bereich fast konstant.
Trotz einiger Widersprüche lässt sich feststellen, dass die Messungen des Hall-
Effektes an den Manganaten folgende Gemeinsamkeiten aufweisen [34]:
1. Während die normale Hall-Konstante RHall positiv (lochartig) ist, hat der ano-
male Hall-Koeffizient R

ein negatives Vorzeichen (elektronenartig). Dies ist
ein eher ungewöhnliches Verhalten.
2. R

steigt mit der Temperatur unterhalb von T
	
stark an, erreicht ein Maximum
oberhalb von T
	




ist in einem mittleren Temperaturbereich meist proportional zum Wider-
stand.
Laut Ye et al. [34] können diese Effekte nicht im Rahmen der klassischen skew scat-
tering Theorie erklärt werden, da sie Spin-Flip-Streuung erfordern. In den Mangana-
ten ist aber der Spin-Freiheitsgrad aufgrund der dominanten Hund’schen Kopplung
gequencht. Von Ye et al. wurde eine neue Theorie zur Erklärung dieser Phänomene
entwickelt, die im Folgenden vorgestellt wird.
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Abbildung 3.12: (a) Spintriade von Mangan-Ionen mit unterschiedlichen Rumpfspin-
orientierungen. (b) Sphäre mit möglichen Rumpfspinorientierungen (aus [39]).
3.3.3 Berry-Phasen-Theorie des anomalen Hall-Effektes
Wenn sich ein Elektron in einem Festkörper unter dem Einfluss eines externen Ma-
gnetfeldes  bewegt, sammelt es eine Phase auf, die durch das Vektorpotential 
(mit     ) bestimmt wird. In metallischen Magneten wird eine eine analo-
ge Phase aufgesammelt, wenn ein Elektron entlang einer nicht koplanaren Spinkon-
figuration hüpft. Diese Phase wird Berry-Phase genannt [35]. Das intrinsische Feld
     ergibt sich dann aus der Anordnung der Spins, die ein Eichfeld  erzeu-
gen. Dies soll an einem Beispiel verdeutlicht werden. Betrachten wir in Abbildung
3.12 ein Elektron, das entlang der Spinkonfiguration  
  
  
  hüpft. Die von
dem Elektron aufgenommene Berry-Phase ist dann proportional zu dem Raumwinkel,








Ye et al. [34] berechneten den Einfluss dieser Berry-Phase auf den anomalen Hall-
Effekt für das Doppelaustausch-Modell im Limit 2

 
 . Bei endlichen Tempe-
raturen ist die Spinkonfiguration gestört durch thermische Fluktuationen. Es entstehen
topologische Anregungen, die durch ihre topologische Ladung  klassifiziert werden.4
In Abbildung 3.13 ist für drei Dimensionen eine solche topologische Anregung mit
   gezeigt, der sogenannte “Hedgehog”5. Der Hedgehog ist ein Monopol, bei dem
alle Spins radial nach außen zeigen. Der entsprechende Antimonopol mit    ist
der Anti-Hedgehog, bei dem alle Spins radial nach innen zeigen. Die Bindungsener-
gie zwischen einem Monopol und einem Antimonopol ist endlich und steigt linear mit
dem Abstand  an [99]. Dipole, die an Monopolen beginnen und an Antimonopolen












die Energie eines Skyrmion-Dipols. Sie produzieren eine endliche Spin-
4In zwei Dimensionen entspricht die topologische Ladung der Windungszahl [98].
5engl. Igel.
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Abbildung 3.13: (a) Zwei Cluster, L
und R, in einem Fragment des Untergit-
ters von Mangan Plätzen. Innerhalb eines
Clusters ist die Ausrichtung der Rumpf-
spins fast parallel, Spins in unterschied-
lichen Clustern haben stark unterschied-
liche Orientierung. An der Grenze zwi-
schen den Clustern können Spinkonfigu-
rationen entstehen, die dem Hedgehog in
(b) entsprechen. Die stark gestrichelte Li-
nie in (a) zeigt eine Spintriade, die zur
Berry-Phase beiträgt (aus [39]).
Chiralität, die zur transversalen Leitfähigkeit beiträgt. Ohne Spinpolarisation und Spin-
Bahn-Kopplung sind die Dipole zufällig ausgerichtet, was im Mittel zu einem ver-
schwindenden Feld  führt. Bei endlicher Spinpolarisierung koppelt die Spin-Bahn-
Kopplung die Orientierung der Skyrmionen an die Spinpolarisation und ein endli-
ches mittleres  entsteht. Ye et al. [34] berechnen das Verhältnis vom anomalen Hall-
































Dabei ist " die Gitterkonstante, 
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das fundamentale Flussquant und 6
*
die Spin-Bahn-Kopplungskonstante. 














































eine Konstante der Größenordnung 1 ist. Aus diesen beiden Resultaten er-
gibt sich folgendes Bild. Beginnend bei tiefen Temperaturen steigt 

mit zunehmen-









 * , denn die starken thermischen Fluktuationen zerstören die lokalen Kor-
6Die Energie 

eines Skyrmion-Dipols ist unabhängig von der Richtung des Dipols. Diese U(1)-
Invarianz impliziert niedrigliegende Anregungen, z.B. sog. Twist-Moden. Diese Twist-Moden führen da-
zu, dass für    jedes Skyrmion eine große Entropie trägt.
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Abbildung 3.14: Von Ye et al. berechnete Temperaturabhängigkeit des anomalen Hall-
Koeffizienten (aus [34]).







haben. Dieses Verhalten ist in Abbildung 3.14 gezeigt.
Ye et al. betrachteten bisher den Fall für 2

 , das Leitungsband war voll-
ständig spinpolarisiert. Sie diskutieren qualitativ den Fall, dass 2

nicht sehr groß
gegenüber  ist. Dann ist das Leitungsband nur teilweise spinpolarisiert und skew
scattering und side jump Beiträge zum anomalen Hall-Effekt sollten aufgrund von
Spin-Flip-Streuung existieren. Diese dominieren bei tiefen Temperaturen, da sie mit
abnehmender Temperatur langsamer ausfrieren (gemäß einem Potenzgesetz) als die
Skyrmionen-Beiträge (exponentiell).
Monte-Carlo-Simulationen für das reine Doppelaustausch-Modell ohne Lokalisie-
rungseffekte im paramagnetischen Bereich wurden von Calderon und Brey durchge-
führt [99]. Sie erhielten einen Verlauf von R

, der dem in Abbildung 3.14 gezeigten
qualitativ ähnlich ist, aber die experimentellen Ergebnisse des anomalen Hall-Effektes
der Manganate besser beschreibt als die Berechnungen von Ye et al. Der Abfall ober-
halb von T
	
wird auf thermische Fluktuationen zurückgeführt, die die Richtungsord-
nung der Skyrmionen zerstören. Calderon und Brey bemerken, dass der Abfall steiler
wird, wenn die Polaronenbildung berücksichtigt ist. Allerdings können beide Gruppen
im Rahmen dieser Theorie den experimentell festgestellten Zusammenhang zwischen
R

und dem elektrischen Widerstand nicht erklären.
Die Theorie von Ye et al. wurde von der Gruppe um Salamon erweitert [38,39,82].
Dabei beschreiben sie das Widerstandsverhalten oberhalb von T
	
nicht durch metal-
lische Leitfähigkeit, sondern durch die Theorie der polaronischen Leitfähigkeit von
Holstein [86]. Mit Hilfe der Drude-Relationen schätzen sie, dass der Widerstand die
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3.3. Hall-Effekt in Doppelaustausch-Ferromagneten
Abbildung 3.15: Hall-Widerstand 

von La2/3Sr1/3MnO3 (LSMO) als Funktion der
reduzierten Magnetisierung ,,











Mott-Ioffe-Regel-Grenze für metallische Leitfähigkeit überschreitet und ein Transport
im Bändermodell nicht geeignet ist zur Beschreibung der Manganate in diesem Tem-
peraturbereich. In ihrem Modell finden sie, dass der Hall-Widerstand im gesamten
























die Sättigungsmagnetisierung. Mit dieser Gleichung gelingt
es der Gruppe um Salamon den Hall-Widerstand an La2/3A1/3MnO3-Einkristallen mit
verschiedenen Dotierungsionen (A=Ca, Pb, Sr) nur mit einer einzigen Variablen, näm-
lich der Magnetisierung, zu beschreiben [39]. Dies ist umso bemerkenswerter, als die
Temperaturabhängigkeit des Widerstandes  und des anomalen Hall-Effektes 

für
die drei Dotierungsionen Unterschiede aufweist.
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In diesem Kapitel werden die zur Messung des Widerstands, Magnetwiderstands und
Hall-Effekts benötigten experimentellen Techniken und Auswertemethoden vorgestellt.
Dazu gehören der von Messungen an anderen Transportgrößen abweichende Aufbau
des Messplatzes sowie die Kontaktierung der Substanzen. Eine besondere Problematik
stellte die AC-Messung des Widerstandes niederohmiger Proben im Magnetfeld dar,
die auch von anderen Arbeitsgruppen [100] beobachtet wird.
4.1 Der Messplatz
Für Messungen des thermischen und elektrischen Transports wurden im Rahmen die-
ser Arbeit zwei Magnetkryostaten der Firma Cryogenic Ltd, London unter Anleitung
von H. Kierspel gemeinsam mit M. Hofmann und C. Zobel aufgebaut, das Prinzip
wird in [101] erläutert. Die Magnetkryostaten unterscheiden sich dabei in dem maxi-
mal möglichen Magnetfeld. Der erste am Institut verfügbare Kryostat erreicht stan-
dardmäßig 9 Tesla, bei Benutzung der 6-Stufe 11 Tesla, während der später in Betrieb
genommene Kryostat 15 bzw. 17 Tesla ermöglicht. Für die Messungen in den Kryo-
staten wurde ein Messstab verwendet, wie er in Abbildung 4.1 dargestellt ist. Sein
Aufbau ist in weiten Teilen identisch mit anderen Transportstäben, das Bauprinzip
wird in [102, 103] ausführlich behandelt. Für die Messungen des Hall-Effekts ist es
wichtig, dass die plattenförmige Probe senkrecht zum Magnetfeld, welches in der Ab-
bildung 4.1 parallel zum Messstab verläuft, eingebaut ist. Zu diesem Zweck wird am
unteren Ende des Stabs eine Platte aus hochreinem Kupfer montiert. Zur elektrischen
Isolierung der Probe wird mit sogenannten GE-Varnish ein Streifen handelsübliches
Zigarettenpapier auf die Platte geklebt. Auf dieses Zigarettenpapier wird dann wieder-
um mit GE-Varnish die Probe geklebt. Wegen dieser Platte ist es nicht möglich, den bei
Messungen des thermischen Transports häufig verwendeten inneren Strahlungsschild
zu montieren, nur der äußere Heizbecher kann verwendet werden.
41









































Abbildung 4.2: Verwendete Hall-Geometrie.
Der Stab ist für die Messung von Widerstand und Hall-Effekt nicht ideal, da er für
thermische Transportgrößen optimiert wurde. Diese Größen benötigen für die Mes-
sung in der Umgebung der Probe ein Vakuum. Um die im Theorieteil beschriebenen
isothermen Bedingungen zu erreichen, ist eine Messung des Widerstandes oder Hall-
Effektes in einer Austauschgasatmosphäre vorteilhafter. Dieses Prinzip wurde am II.
Physikalischen Institut erst im letzten Jahr dieser Dissertation durch die Inbetriebnah-
me eines “Variable Temperature Inset” (VTI) etabliert [104].
4.2 Die Probenkontaktierung
Da es sich bei den in dieser Arbeit untersuchten Proben hautpsächlich um Poly- bzw.
Einkristalle handelte, wurden die Proben durch mechanische Bearbeitung in eine für
Hall-Messungen geeignete Geometrie gebracht. Zum Zurechtschneiden wurden wahl-
weise eine Fadensäge oder eine Innenlochsäge benutzt, wobei man mit letzterer ex-
aktere Schnitte erreicht. Anschließend wurden die Proben auf eine Dicke  von ca.
100-200 
m geschliffen. Proben unter 100 
m Dicke sind in der Regel recht schnell
zerbrochen. Mit Hilfe der Fadensäge wurden die Proben in eine rechteckige Form ge-
bracht. Danach wurde mit Streifen aus Aluminiumfolie eine Maske aufgelegt, die mit
50-100 nm Silber bedampft wurde. Dadurch erhält die Probe ein Aussehen wie es in
Abbildung 4.2 schematisch dargestellt ist. Um ein möglichst gleichmäßiges Strompro-
fil zu erreichen, wurden die beiden äußeren Stromkontakte über die gesamte Breite 7
der Probe angelegt. Gleiches gilt für die zu den Stromkontakten benachbarten Span-
nungskontakte, die die Länge 8 voneinander entfernt sind. In der Mitte befinden sich
die beiden Hall-Kontakte. Sie sind in y-Richtung die Länge 9 voneinander entfernt.
Zur Messung wird üblicherweise ein Strom :

durch die Probe geschickt und ;

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Idealerweise sollte 7  9 sein, in der Realität wurden typischerweise 7  2.5 mm
und 9   mm erreicht. Es wurden 50 
m dünne Kupferdrähte mit Hilfe eines
2-Komponenten Silberepoxid-Klebers auf die silberbedampften Zonen der Probe kon-
taktiert. Dazu wird die Probe auf einen Lötkolben gelegt. Jeder Draht wird in den
Kleber getaucht und auf die Probe gedrückt. Anschließend wird der Lötkolben ein-
geschaltet und auf die niedrigste Temperatur des Lötkolbens ( 150 K) eingestellt.
Dadurch härtet der Kleber aus, was sich an einem sinkenden Widerstand zwischen
zwei kontaktierten Drähten beobachten lässt. Nach dem Erkalten der Probe wird mit
jedem weiteren Draht genauso verfahren, bis alle Zonen kontaktiert sind. Zum Schluss
wird die Temperatur des Lötkolbens auf 300-350 K erhöht und der Kleber solange aus-
geheizt, bis die Kontaktwiderstände 1-2 betragen. Jetzt kann die Probe in den Stab
eingebaut und gemessen werden.
4.3 Die Messung
In dieser Arbeit wurde nur die sogenannte 4-Punkt-Methode verwendet wie sie in der
Abbildung 4.3 links zu erkennen ist. Das Problem dieser Methode ist, dass durch den
Ausrichtungsfehler  zwischen den beiden Hall-Spannungskontakten bei der Mes-
sung der Hall-Spannung immer ein zu  proportionaler Anteil des normalen Wider-
stands mitgemessen wird. Dieser kann sehr viel größer sein als die Hall-Spannung.
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Um diesen Anteil wieder herauszufiltern, bedient man sich der Onsager-Relationen
(siehe Gleichung 2.6 auf Seite 6) und misst die Hall-Spannung bei positiven und bei












Eine andere Methode ist die sogenannte 5-Punkt Methode [105]. Hier wird über
ein Potentiometer die  entsprechende Spannung kompensiert. Dies lässt sich prak-
tisch erreichen, indem die gemessene Spannung ohne angelegtes Magnetfeld mit dem
Potentiometer auf Null abgeglichen wird, da es ohne Magnetfeld keine Hall-Spannung
geben kann. Der Vorteil wäre theoretisch, dass nur eine Feldrichtung gemessen werden
muss um die Hall-Spannung zu erhalten. In der Praxis zeigte sich jedoch, dass auch
bei der 5-Punkt-Methode eine Feldumkehr nötig war, denn der Abgleich fluktuierte
für verschiedene Temperaturen. Sämtliche in dieser Arbeit gezeigten Messungen des
Hall-Widerstandes wurden deswegen mit der beschriebenen 4-Punkt-Methode durch-
geführt.
4.4 AC und DC Messmethoden
Sowohl der Widerstand als auch der Hall-Widerstand können mit Gleichstrom (DC)
oder Wechselstrom (AC) gemessen werden. Bei der DC-Methode konnten mit den
für diese Arbeit verwendeten Nanovoltmetern (Keithley 182 & 2182) auch sehr klei-
ne Spannungen noch gut aufgelöst werden. Dies war in früheren Arbeiten noch ein
Problem. Um auftretende Thermospannungen zu kompensieren, muss bei einer DC-






Alle Messungen an den Kobaltaten wurden mit der DC-Methode aufgenommen. Bei
der Etablierung der AC-Methode im Magnetfeld traten nämlich erhebliche Probleme
mit einem Lock-In-Verstärker auf. Wie man in Abbildung 4.4 sehen kann, steigt der
AC-Messwert des Widerstandes eines Kupferdrahtes im Magnetfeld viel stärker an als
der DC-Messwert. Eine Erklärung liefert das Ansteigen der Phase des Lock-In. Die-
ser Phasenwinkel zeigt das Verhältnis von Ohm’schem Anteil des Messsignals zum
kapazitiven bzw. induktiven Anteil. Beträgt dieser Winkel wie in der Abbildung ge-
zeigt fast !Æ, so wird das Signal von den kapazitiven bzw. induktiven Anteilen domi-
niert. Dieser Effekt machte eine AC-Messung von Proben mit niedrigem Widerstand
(
V-Bereich am Lock-In) unmöglich. Um die Ursache dieser Probleme zu ermitteln,
wurden folgende Möglichkeiten untersucht:
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Abbildung 4.4: Vergleich von AC- (gefüllte Quadrate) und DC-Widerstand (gefüllte
Kreise), gemessen an einem Kupferdraht. Die linke Skala zeigt den Messwert des Wi-
derstandes (genauer -
,
), die rechte Skala die Phase des Lock-In Verstärkers (offene
Rauten) bei der AC-Messung.
 Um einen Geräteschaden bzw. ein Problem der Digitalisierung des Lock-In-
Verstärkers auszuschließen, wurde das Gerät (Stanford SR-830) durch andere im
Institut befindliche Lock-In-Verstärker (sowohl analoger als auch digitaler Art)
ersetzt. Alle Geräte lieferten jedoch eine ähnliche Phasenverschiebung. Mes-
sungen bei verschiedenen AC-Frequenzen (17  f  300 Hz) zeigten alle eine
Phasenverschiebung.
 Es wurden Messungen mit identischem Aufbau in den beiden zur Verfügung
stehenden Kryostaten durchgeführt. Auch diese Messungen zeigten keinen Un-
terschied.
 Die Zuleitungskabel vom Lock-In zum Messstab und die Zuleitungen im Stab
wurden ersetzt. Aber auch dies hatte keinen Einfluss auf die Phasenverschie-
bung.
 Verschiedene Testsubstanzen wurden gemessen, die einfachste davon ein 50
m
dünner Kupferdraht. Seine Messkurve ist in Abbildung 4.4 zu sehen. Alle Pro-
ben zeigten jedoch das starke Abweichen des AC-Messwertes des Widerstandes
vom DC-Wert im Magnetfeld.
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Abbildung 4.5: Phasenmessung eines Kupferdrahtes (Ø=0
m) an drei Teilstücken in
Abhängigkeit vom Magnetfeld bei 100K. Der kleinste Widerstand hat auch die kleinste
Phasenverschiebung. Der Inset zeigt eine Schemazeichnung des kontaktierten Drahtes.
 Es wurden verschiedene Probenstäbe benutzt, auch Stäbe mit einem anderen
Aufbau als dem hier verwendeten [104], der Effekt blieb jedoch ähnlich.
Ein Hinweis auf die mögliche Ursache findet sich in [106]. Durch ungenügend be-
festigte Proben und Probenzuleitungen kann es zu Vibrationen derselben kommen.
Dies führt in einem äußeren Magnetfeld zu induzierten Spannungen, die quadratisch
vom äußeren Magnetfeld abhängen. Die Phasenverschiebung kann bis zu !Æ groß
werden. Um diese These zu überprüfen, wurde ein Kupferdraht an vier verschiedenen
Stellen kontaktiert (siehe Inset von Abbildung 4.5). Die resultierenden drei Teilstücke
hatten alle einen unterschiedlichen Widerstand (unterschiedliche Länge), näherungs-
weise gilt 

   

   

. Laut der Aussage von [106] hätten die
Vibrationen bei allen Teilstücken gleich wirken sollen und die Phasenverschiebung
wäre beim Teilstück 

am kleinsten gewesen, da es den größten Widerstand von
allen hat. Das Experiment ergab aber, wie in Abbildung 4.5 zu sehen ist, dass die
Phasenverschiebung beim kleinsten Widerstand 

am kleinsten ist. Außerdem hat
das mittlere Teilstück 

die größte Phasenverschiebung, d.h. eine Korrelation zwi-
schen der Größe des Widerstandes und der Phasenverschiebung ist nicht eindeutig. Es
könnten also auch Kontaktwiderstände eine Rolle spielen, obwohl dies in dem Kup-
ferdrahtexperiment nur schwer vorstellbar ist.
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Da für dieses Problem kein Lösung gefunden wurde, wurde auf die zeitaufwän-
digere DC-Methode zurückgegriffen. Sie bot für die in dieser Arbeit durchgeführten
Messungen eine genügend gute Auflösung.
4.5 Messung des anomalen Hall-Koeffizienten
Um aus der Messung des Hall-Widerstandes Rückschlüsse auf den anomalen Hall-
Effekt ziehen zu können, muss die Magnetisierung der jeweiligen Substanz bekannt
sein. Diese Messungen an den dotierten Kobaltaten wurden von M. Kriener [107] und
J. Baier [108] in einem kommerziellen SQUID-Magnetometer (maximal mögliches
Feld von 6.5 Tesla), dem S600X der Firma Cryogenic, durchgeführt. Ergänzende Mes-
sungen stammen von R. Klingeler [109] und wurden in einem von M. Hücker [110]
entwickelten “Vibrating Sample Magnetometer” (VSM, maximal mögliches Feld von
14 Tesla) durchgeführt. Für die Beschreibung des jeweiligen Messprinzips und des
Messaufbaus sei auf die genannten Zitate verwiesen.









Einheit Tesla benötigt. Um die beiden Größen ineinander umzurechnen, muss der Wert
für ,
#.
durch das molare Volumen <
#.



















In der Literatur wird die Magnetisierung häufig auch als Anzahl Bohr’scher Magneto-
nen pro Formeleinheit angegeben, z.B. bei den Kobaltaten als 


+ . Um daraus auf





















(siehe Theorieteil). Dabei ist zu beachten, dass die Bestimmung von Hall-Widerstand
und Magnetisierung bei äquivalenten Magnetfeldern durchgeführt wird, die aufgrund
der Entmagnetisierungsfelder nicht die gleichen Felder sein müssen. Allgemein un-
terscheidet man drei Größen, die magnetische Induktion 

weit entfernt von der zu
untersuchenden Probe, 

in der Nähe der Probe und 


im Inneren der Probe. Es gilt
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Dabei bezeichnet . den Entmagnetisierungsfaktor der Probe [111]. Da die zur Un-
tersuchung des Hall-Effektes und der Squid-Magnetisierung verwendeten Proben un-
terschiedliche Form hatten, müssen ihre Entmagnetisierungsfaktor . und .12

















































Um das äußere Squid-Magnetfeld an das äußere Hall-Magnetfeld anzupassen, müssen
die Entmagnetisierungsfaktoren ermittelt werden. Da die typische Hall-Geometrie eine
dünne Platte ist, kann man den Entmagnetisierungsfaktor über den eines allgemeinen
Ellipsoids nähern. Die Halbachsen des Ellipsoid sind ", 8 und / mit "  8  /. In unse-
rer Probengeometrie entspricht / der Dicke  der Probe (typischerweise 100-200 
m),
" und 8 sind die Breite bzw. Länge der Probe (jeweils mm). Für die von uns erfüllte
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Abbildung 4.7: Effektive Anzahl
von Löchern pro Mangan-Ion




























 !   (4.10)
Bei der Messung der Magnetisierung ist die Probengeometrie im Allgemeinen nicht
so günstig wie bei der Hall-Messung. Die Proben haben eher kubische Form, was üb-




wird. Den Einfluss dieser Entmagnetisierungsfaktoren auf die Magnetisierungskurven
ist beispielhaft in Abbildung 4.6 gezeigt. Dort ist die gemessene und die mit Glei-
chung 4.9 korrigierte Magnetisierung (


, in Tesla) von La0.75Sr0.25CoO3 bei einer
Temperatur von  K als Funktion eines äußeren Magnetfeldes dargestellt. Wie sich
deutlich erkennen lässt, hat die Beachtung der Entmagnetisierungsfaktoren bei kleinen
Feldern einen starken Einfluss auf die Magnetisierungskurven. Die Anfangssteigung
wird etwas flacher. Mit zunehmendem Magnetfeld sättigt die Magnetisierung und der
Einfluss der Entmagnetisierungsfaktoren ist vernachlässigbar. In dieser Arbeit wurden
zur Ermittlung des anomalen Hall-Koeffizienten nur Messungen bei Feldern oberhalb
0.9 Tesla verwendet. Bei der Bestimmung des anomalen Hall-Koeffizienten wurden
deswegen die Einflüsse der Entmagnetisierungsfaktoren vernachlässigt.
Um aus Gleichung 4.6 die anomale Hall-Konstante zu berechnen, gibt es ver-
schiedene Möglichkeiten. Ist im Hochfeldbereich die Magnetisierung gesättigt, so ist





, in diesem Bereich eine Konstante. Dann sollte im
Hochfeldbereich der Hall-Widerstand nur noch linear im Magnetfeld mit der Steigung


ansteigen. Dieses Verhalten ist im unteren Inset der Abbildung 4.7 für einen
La2/3(Ca,Pb)1/3MnO3-Einkristall gezeigt. Für die Extrahierung des anomalen Hall-
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Abbildung 4.8: Magnetfeldabhängigkeit von Hall-Widerstand (offene Kreise, linke y-
Skala) und Magnetisierung (gefüllte Quadrate, rechte y-Skala) von La0.70Sr0.30CoO3
bei 260 K. Die Linie ist zur besseren Übersicht gezeichnet. Im Inset ist der anomale
Hall-Koeffizient 

, berechnet nach Gleichung 8.4, gezeigt. Die eingezeichnete Kon-
stante ist der Mittelwert der Messpunkte.
Koeffizienten 

gibt es dann zwei Möglichkeiten. Erstens als Schnittpunkt der an die
experimentellen Werte im Hochfeldbereich gefitteten Geraden mit der y-Skala (x=0).












die spontane Magnetisierung ist (siehe










Oft können normaler und anomaler Hall-Effekt nicht so offensichtlich getrennt




































In diesem Fall muss aber der diskutierte Einfluss des Entmagnetisierungsfaktors bei
der Magnetisierungsmessung berücksichtigt werden.
Da die Magnetisierung in den untersuchten Kobaltaten nie ein Sättigungsverhal-
ten aufwies, wurde in dieser Arbeit ein anderer Ansatz gewählt. Näherungsweise kann
man in diesen Proben davon ausgehen, dass der Hall-Widerstand gänzlich von der
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. Dies soll anhand von Abbildung
4.8 verdeutlicht werden. Dort sind beispielhaft der Hall-Widerstand 

(linke y-
Skala, offene Kreise) und die Magnetisierung (rechte y-Skala, gefüllte Quadrate) von
La0.70Sr0.30CoO3 in Abhängigkeit vom Magnetfeld oberhalb von T	 bei einer Tempe-
ratur von 260 K aufgetragen. Die Korrelation zwischen beiden Größen ist eindeutig
zu erkennen, obwohl die Magnetisierung bei dieser Temperatur vergleichsweise klein
ist. Ein zusätzlicher linearer Beitrag zum Hall-Widerstand aufgrund der Lorentz-Kraft
im Magnetfeld scheint nur sehr klein zu sein. Da mit abnehmender Temperatur die
Magnetisierung wächst, ist auch bei tiefen Temperaturen kein Einfluss des normalen
Hall-Effektes zu erkennen.




kann der anomale Hall-Koeffizient nach Glei-



















sowohl als Funktion des Feldes als auch als Funktion der Temperatur
bestimmt. Die Temperaturabhängigkeit wird benötigt, um sie mit der des Widerstandes




mit      erwartet. Da die Kobaltate einen großen Magnetwiderstand besitzen
[46], sollte sich der Zusammenhang zwischen dem anomalen Hall-Koeffizienten und
dem Widerstand auch in der Abhängigkeit vom Magnetfeld bei konstanter Temperatur
bemerkbar machen.
Die Einheiten des anomalen Hall-Koeffizienten und der Hall-Konstanten lassen













Einführung in die dotierten
Kobaltate
Um den elektrischen Transport der in dieser Arbeit untersuchten dotierten Kobaltate
besser verstehen zu können, werden in diesem Kapitel zunächst die physikalischen
Eigenschaften der Muttersubstanz LaCoO

vorgestellt. Danach wird der Einfluss der
Dotierung auf den elektrischen Widerstand, die Magnetisierung und die thermische
Ausdehnung beschrieben und das aus diesen Messungen aufgestellte Phasendiagramm
diskutiert. Eine weitergehende Behandlung dieser Thematik sowie der Präparation von





gehört zu den Übergangsmetallverbindungen mit Perowskitstruktur. Dabei
ist das Übergangsmetallion Kobalt umgeben von sechs Sauerstoff-Ionen. Es bildet
sich ein CoO6 Oktaeder, wie er in Abbildung 5.1 zu sehen ist. Das größere Lanthan-
Ion wird wiederum von acht dieser CoO6 Oktaeder umgeben. Im Idealfall besitzt die
Perowskitstruktur kubische Symmetrie, dies ist aber abhängig von dem Verhältnis der
Ionenradien. In LaCoO3 drehen sich die Sauerstoffoktaeder um geeignete Achsen,
um optimale Bindungslängen sowohl für La-O als auch Co-O zu erreichen. Deswe-
gen existiert in LaCoO3 unterhalb von 1610 K eine leichte rhomboedrische Verzer-
rung [115]. Dabei wird der Kubus entlang einer Raumdiagonale gestaucht. Die ent-
sprechende Einheitszelle ist im rechten Bild der Abbildung 5.1 gezeigt.
LaCoO3 besitzt im ionischen Modell die Valenzen LaCoO3 . Sowohl Lan-
than als auch der Sauerstoff liegen damit in Edelgaskonfiguration vor und sind ma-
gnetisch inert.1 Die magnetischen Eigenschaften des System werden demnach vom
1Der kleine diamagnetische Beitrag dieser Konfiguration kann vernachlässigt werden.
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Abbildung 5.1: Links: Der pseudo-kubische Perowskit LaCoO

(aus [108]). Rechts:
Rhomboedrisch verzerrte Einheitszelle von LaCoO

. "H und /H sind hexagonale, "C
pseudokubische Gitterparameter und 
3
der rhomboedrische Winkel ( Æ in kubi-
scher Struktur) (aus [115]).
dreiwertigen Kobalt bestimmt, das in der 0= 	 Elektronenkonfiguration vorliegt.
Im kubischen Kristallfeld spalten die fünf -Orbitale aus Abbildung 3.7 auf Seite
30 in ein dreifach entartetes t2 und das energetisch um die Kristallfeldenergie 4
höherliegende, zweifach entartete e

-Orbital auf. Die Orbitale können jetzt in Abhän-
gigkeit vom Verhältnis der Kristallfeldenergie 
4
zur Hund’schen Kopplung 2

unterschiedlich besetzt werden. Dominiert das Kristallfeld 
4
, so würde es eine er-
hebliche Energie kosten, ein Elektron in das 

-Niveau anzuheben. Alle Elektronen
befinden sich im 






. Durch die Kompensation der
Spins ist dieser Zustand unmagnetisch (S=0) und wird Low-Spin-Zustand (LS) ge-
nannt. Im Folgenden setzen wir 
5
 . Wird 2

stärker, kann es für das System
energetisch günstiger sein, Elektronen in das 

-Niveau anzuheben. Denn die Kristall-
feldenergie, die das System für das Anheben bezahlen muss, wird durch den Energie-
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) ein High-Spin-Zustand (HS) mit 

   
4
   2

ist. Die Spinzustände sind im rechten Bild der Abbildung 5.2 schematisch dargestellt.
In LaCoO3 hybridisieren die -Orbitale des Sauerstoffs mit den -Orbitalen des
Kobalt, wie sie im linken Bild der Abbildung 5.2 dargestellt sind. Der direkte Überlapp
der Kobalt-d-Orbitale ist klein, da der Abstand zwischen den Kobalt-Ionen 2 und 3
sehr groß ist. Die prinzipiellen --Wechselwirkungen finden dann über die Sauerstoff-














Abbildung 5.2: Links: Überlapp der Orbitale in der pseudokubischen Perowskitstruk-
















) und ein 

Orbital (aus [115, 116]). Rechts: LS-, IS- und
HS-Zustand für Co im ionischen Modell.
und #-Bindungen mit den 

-Orbitalen. Letztere Bindung ist dabei die energetisch
schwächere (kleineres Überlappintegral) [115, 116].
Abbildung 5.3 zeigt das im Rahmen der Ligandenfeld-Theorie berechnete Ener-
gieschema einer 3d6-Konfiguration im kubischen Kristallfeld. Dies kann als Energie-
schema von Co3+ im CoO6-Oktaeder benutzt werden. Als Funktion des Kristallfeldes
%> wird die Energie  von jedem Zustand relativ zum Grundzustand berechnet. Die
Terme auf der linken Seite stellen den Fall eines freien Ions dar (%>  ), rechts steht
die Kristallfeldnotation. An der vertikalen Linie in der Mitte wechselt der Grundzu-
stand und damit der energetische Nullpunkt, was zu dem Knick in den Kurven führt.
Hier gewinnt die Kristallfeldenergie die Oberhand über die Hund’sche Kopplung. Der




. In Co3+ ent-
spricht der Wert Dq/B   für die Kristallfeldenergie an diesem Punkt einer Energie
von ca. .6eVK. Nach dem Energieschema ist bei dieser Temperatur ein Über-
gang zu erwarten.
Tatsächlich ist im LaCoO3 bei tiefen Temperaturen der Low-Spin-Zustand der
Grundzustand und zeigt einen stark diskutierten Spinübergang. Dieser ist in den Mes-
sungen von Yamaguchi et al. [118] deutlich erkennbar als Maximum bei 50-100 K
in der magnetischen Suszeptibilität in Abbildung 5.4, also viel tiefer als die aus dem
Energieschema berechnete Temperatur. Unterhalb dieses Maximums fällt die Suszep-
tibilität mit abnehmender Temperatur stark ab, durchläuft ein Minimum bei 30 K und
steigt dann wieder an. Dieser Tieftemperaturanstieg rührt von Curie-Beiträgen zur Sus-
zeptibilität durch Probenverunreinigungen her. Korrigiert man die Messwerte um die-
sen Beitrag, fällt die Suszeptibilität nach Null ab. Bei tiefen Temperaturen ist das Sy-
stem demnach unmagnetisch und im Low-Spin-Zustand. Zwischen 50-100 K wechselt
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Abbildung 5.3: Energieschema von Co3+ im
kubischen Kristallfeld nach Sugano et al.
[117]. Es ist die Energie  gegen die Kri-
stallfeldenergie %> aufgetragen. Beide Ska-
len sind normiert auf den Racah-Parameter






LaCoO3 dann sein Verhalten von un- nach paramagnetisch. Oberhalb des Maximums
fällt die Suszeptibilität zuerst bis 400K paramagnetisch ab und durchläuft dann ein Pla-
teau, um oberhalb von 600 K wieder paramagnetisch abzufallen. Der eingezeichnete
Fit an das Maximum entspricht einem LS-HS Übergang. Auf Anregung von Korotin et
al. [119], die theoretisch einen LS-IS Übergang berechneten, fanden Yamaguchi et al.
in einer späteren Veröffentlichung, dass sich das Suszeptibilitätsmaximum auch durch
einen LS-IS Übergang beschreiben lässt [120].
Der Widerstand in Abbildung 5.4 zeigt über einen weiten Temperaturbereich ein
thermisch aktiviertes Verhalten mit einer Energielücke von 1200 K. Der Spinübergang
in der Suszeptibilität bei 50-100 K macht sich im Widerstand nicht bemerkbar. Zwi-
schen 500-600 K zeigt das System einen Isolator-Metall-Übergang, erkennbar am Ab-
fall des Widerstandes um drei Größenordnungen.
Über die Natur des Spinüberganges herrscht immer noch Unklarheit. Während am
Anfang der Untersuchungen der LS-HS Übergang favorisiert wurde [115, 121, 122],
wird heute überwiegend ein LS-IS Übergang als der zugrunde liegende Mechanis-
mus angesehen [119, 123, 124]. Einen aktuellen Überblick über die Diskussion gibt
[125]. Messungen der thermischen Ausdehnung und der Suszeptibilität an Einkristal-
len in unserer Arbeitsgruppe liefern starke Evidenz dafür, dass ein thermisch getrie-
bener Übergang von Low-Spin nach Intermediate-Spin im undotierten LaCoO

vor-
liegt [126]. Dabei wird die orbitale Entartung im Temperaturbereich 100-500 K durch
(möglicherweise lokale) Jahn-Teller-Verzerrungen der CoO6 Oktaeder aufgehoben.
Oberhalb von 500 K kann zusätzlich orbitale Entartung eine Rolle spielen.
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Abbildung 5.4: Temperaturabhän-
gigkeit des elektrischen Wider-
standes (oben) und der magneti-
schen Suszeptibilität (unten) von
LaCoO3. Der obere Inset zeigt
einen Arrheniusplot des Wider-
standes. Die gefüllten Kreise un-
terhalb 100 K im unteren Bild sind
nach Abzug eines Curie-Beitrags
durch Verunreinigungen von den
Messdaten entstanden [118].
5.2 Einfluss der Dotierung
Lanthan (La) als erstes Element der Seltenen-Erd Reihe (auch Lanthaniden genannt)
lässt sich sehr gut durch die benachbarten Erdalkalimetalle Strontium (Sr), Kalzium
(Ca) oder auch Barium (Ba) substituieren. Da diese nur zwei Elektronen für mögliche
Bindungen zur Verfügung stellen können, ändert sich die Valenz eines dem Erdalkali-
metallion benachbarten Co-Ions von drei- nach vierwertig. Auch die Co4+-Ionen (3d5-
Konfiguration) können verschiedene Spinzustände einnehmen, wie sie in Abbildung
5.5 zu sehen sind. Dabei ändern sich aufgrund des fehlenden Elektrons die Besetzun-
gen für Low-Spin-, Intermediate-Spin- und High-Spin-Zustand. Es gibt jetzt keinen
unmagnetischen Grundzustand mehr, LS hat einen Spin 

. Dies lässt mit zunehmen-
der Dotierung eine wachsende Magnetisierung erwarten.
Bezeichnet man mit x den Anteil der Dotierungsatome und mit A das betreffende












Diese gemischte Valenz bewirkt, dass verschiedene Austauschwechselwirkungen auf-
treten. Zum einen existiert zwischen Co3+-O-Co4+ ferromagnetischer Doppelaustausch.
In Konkurrenz dazu steht der antiferromagnetische Superaustausch [127] zwischen
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Co3+-O-Co+ bzw. Co+-O-Co4+. Beim antiferromagnetischen Superaustausch kann
Energie gewonnen werden, wenn das Sauerstofforbital mit dem 

-Orbital des Kobalt
überlappt. Dies geht nur wenn Sauerstoff- und Kobalt-Elektron antiparallelen Spin ha-
ben. Da die beiden Sauerstoff-Elektronen auch antiparallelen Spin zueinander haben,
führt dies insgesamt zu einer antiparallelen Ausrichtung der 

-Elektronen-Spins der
beiden Kobalt-Ionen. Abhängig von der Dotierung ist ein unterschiedlicher Einfluss
beider Wechselwirkungen zu erwarten [122].
Der zweite Einfluss der Dotierung ist die Veränderung der Einheitszelle. Da Sr
vom Ionenradius etwas größer ist als La [114], verringert sich die rhomboedrische
Verzerrung mit zunehmendem Strontium-Gehalt, bis sie bei ca. x=0.5 verschwindet
und das System eine kubische Struktur aufweist [128]. Bei Ca Dotierung ergibt sich
aufgrund des etwas kleineren Ca-Ions bei x  0.2 ein Phasenübergang zu einer or-
thorhombischen Struktur. Das Volumen der Einheitszelle pro Formeleinheit LaCoO

beträgt  Å. Durch Dotierung mit Strontium wird das Volumen fast gar nicht, durch
Kalzium nur um einige Prozent verändert und im weiteren Verlauf der Arbeit als do-
tierungsunabhängig angenommen.
5.2.1 Magnetisierung
Die Magnetisierung von verschiedenen, mit Strontium dotierten Kobaltaten in einem
äußeren Feld von 50 mT (field cooled) wurde von M. Kriener im Rahmen seiner Di-
plomarbeit gemessen und in [107] ausführlich erörtert. Die Ergebnisse sind in Abbil-
dung 5.6 gezeigt. Bei der kleinsten hier dargestellten Dotierung von x=0.04 im Inset
der Abbildung 5.6 ist der LS-IS Übergang bereits nicht mehr zu erkennen. Die Magne-
tisierung zeigt ein Curie-artiges Anwachsen mit abnehmender Temperatur. Der Wert
für die Magnetisierung liegt bereits eine Größenordnung über dem Wert für reines
LaCoO3 und damit weit über dem von der Stöchiometrie her erwarteten. Experimen-
tell wurde gefunden, dass pro Sr2+-Ion formal ein Gesamtspin S=10-16 induziert wird.
Man spricht von sogenannten High-Spin-Polaronen [118].
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Feld von 50 mT (aus [107]).
Bei höherer Dotierung zeigt die x=0.125 dotierte Probe im Tieftemperaturbereich
ein Spin-Glas-Verhalten [129, 130], charakterisiert durch den Peak in der Magnetisie-
rung bei T=47 K und das anschließende Plateau. Dieses Verhalten ist bei x=0.04 nur
angedeutet. Mit Spin-Glas bezeichnet man ein System mit eingefrorenen magnetischen
Momenten in einer unmagnetischen Matrix ohne eine langreichweitige magnetische
Ordnung (wie etwa Ferro- oder Antiferromagnetismus). Dabei kann es sich sowohl um
einzelne Momente als auch um ferro-/antiferromagnetische Cluster handeln. Letzteres
wird dann Cluster-Glas genannt. Das Spin-Glas-Verhalten in den Kobaltaten resultiert
aus der oben beschriebenen Konkurrenz zwischen dem antiferromagnetischen Super-
und dem ferromagnetischen Doppelaustausch.
Wird mehr Strontium in das Kobaltat dotiert, wächst die Magnetisierung mit der
Dotierung bei unveränderter Temperatur an. Bei x=0.18 hat die Magnetisierung bei
tiefen Temperaturen einen gegenüber der x=0.125 Substanz um eine Größenordnung
höheren Wert. Der Spin-Glas-Peak ist verschwunden und das System zeigt ferroma-
gnetisches Sättigungsverhalten bei tiefen Temperaturen, allerdings erfolgt der Anstieg
der Magnetisierung über einen weiten Temperaturbereich. Bei der x=0.25 Substanz
ist der ferromagnetische Übergang sehr viel schärfer. Mit zunehmender Dotierung ge-
winnt der ferromagnetische Doppelaustausch über den antiferromagnetischen Super-
austausch. Dies erfolgt aber nicht abrupt, sondern nur langsam über das Wachstum
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ferromagnetischer Cluster. Innerhalb dieses Szenarios liegt in der Nähe von x=0.18
die Perkolationsgrenze der Cluster.
5.2.2 Thermische Ausdehnung






wurde am Institut von T. Lorenz und
M. Kriener aufgenommen [131]. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.7 gezeigt. In
reinem LaCoO

ist bei sehr tiefen Temperaturen ab 20 K ein sehr steiler Anstieg mit
einem anschließenden Maximum bei 55 K zu erkennen. Oberhalb dieser Temperatur
fällt die thermische Ausdehnung leicht ab. Der Peak resultiert aus dem Spinübergang
in LaCoO3. Im LS Zustand des Co3+ befinden sich alle Elektronen im t2g-Orbital.
Da die eg-Orbitale in Richtung der O -Ionen gerichtet sind, weitet sich das Gitter
beim Übergang zum IS (oder HS) Zustand und führt zu einer anomalen thermischen
Ausdehnung [126].
Schon bei geringen Strontium-Dotierungen (x=0.002-0.02) verflacht der Peak des
undotierten LaCoO

sehr stark, der steile Anstieg bei 20 K ist aber noch vorhanden. Er
verschwindet erst ab etwa x=0.08. Diese höherdotierten Proben zeigen eine normale
thermische Ausdehnung. Daraus lässt sich schließen, dass bei höheren Strontiumdotie-
rungen der temperaturgetriebene Spinübergang nicht mehr existiert. Bereits bei einer
Dotierung von 1  Strontium durchlaufen nur noch rund die Hälfte der Co3+-Ionen
den Spinübergang [114]. Das bedeutet, dass Co und Co in den in dieser Arbeit
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in logarithmischer Auftragung als
Funktion der Temperatur (aus [114]).
gemessenen Dotierungen (x>0.18) ihren Spinzustand nicht temperaturgetrieben än-
dern und widerlegt die Annahme von Mahendiran et al. [132], dass auch für x>0.18
Spinübergänge stattfinden.
5.2.3 Widerstand
Abbildung 5.8 zeigt den Widerstand in Abhängigkeit von der Temperatur (0<T<800 K)
für die am Institut präparierten La1-xSrxCoO3 Einkristalle. Das undotierte LaCoO
bestätigt das von Yamaguchi et al. [118] beschriebene Temperaturverhalten. Mit zu-
nehmender Dotierung von Ladungsträgern wird das System leitfähiger und zeigt ab
x=0.25 metallisches Verhalten ( )  im gesamten Temperaturbereich) [114].
Das Widerstandsverhalten der Dotierungen x=0.18, 0.25 und 0.30 als Funktion der
Temperatur und des Magnetfeldes wird in Kapitel 7 ausführlich behandelt, der Hall-
Effekt an den gleichen Proben in Kapitel 8.





Aus den Widerstands- und Magnetisierungsdaten lässt sich das Phasendiagramm für
dotiertes LaCoO

zusammenstellen, wie es für den Fall der Strontium-Dotierung in
Abbildung 5.9 zu sehen ist. Das System wird dabei mit zunehmender Dotierung me-
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ist unmagnetisch. Durch zunehmende Strontium-Dotierung
wird ein Spin-Glas-Verhalten induziert, gefolgt von einem Bereich der ferromagne-
tische Eigenschaften aufweist. La0.82Sr0.18CoO3 befindet sich in der Nähe der Per-
kolationsgrenze vom Spin-Glas (oder Cluster-Glas) zum Ferromagneten. Unterstützt
wird diese Vermutung durch nichtgesättigte Magnetisierungskurven, wie sie später in
Abbildung 8.13 auf Seite 119 zu sehen sind. Itoh et al. [122] fanden eine zeitliche Re-
laxation der Magnetisierung in diesem Dotierungsbereich, was als thermisch getriebe-
nes Wachstum von ferromagnetischen Clustern in der Cluster-Glas-Phase interpretiert
wird. An den Clustergrenzen zwischen ferromagnetischen und antiferromagnetischen












Die Vorstellung der experimentellen Ergebnisse beginnt mit den Kalzium-dotierten
Kobaltaten. Das Kalzium-Ion entstammt der gleichen Hauptgruppe wie Strontium, die
beiden Ionen sollten sich hinsichtlich ihrer magnetischen und elektronischen Eigen-
schaften ähnlich sein. Allerdings besitzt das Kalzium-Ion beim Einbau in das Git-
ter einen kleineren Ionenradius, was Änderungen hinsichtlich der Gitterverzerrungen
erwarten lässt. Bei den gemessenen La1-xCaxCoO-Proben handelt es sich um Poly-
kristalle. Einkristalle existieren hier nur bis zu einer Dotierung von x=0.03. Bei der
Präparation treten Löslichkeitsprobleme von CaCoO3 in LaCoO3 auf, was zu einer
Entmischung bei der Einkristallzucht führt. Dieser Effekt setzt bei Polykristallen erst
ab einer Dotierung von x=0.27 ein [114, 133]. Im Folgenden werden der Widerstand,
Magnetwiderstand und Hall-Effekt an La1-xCaxCoO3 mit den Dotierungen x=0.2 und
x=0.21 untersucht. Da die Ergebnisse für beide Dotierungen recht ähnlich sind, wer-
den beide Substanzen zusammen gezeigt und besprochen. Anschließend werden die
Ergebnisse mit den Messungen von Samoilov et al. [47, 48, 134] verglichen. Diese
haben einen ungewöhnlich großen anomalen Hall-Effekt in La1-xCaxCoO3-Filmen ge-
funden.
6.1 Magnetismus
Die Magnetisierung der Kalzium-dotierten La1-xCaxCoO3 Polykristalle wurden für
einen Dotierungsbereich 0.05  x  0.25 von M. Kriener im Rahmen seiner Di-
plomarbeit untersucht [107]. Alle Proben zeigen ferromagnetisches Verhalten mit ei-





bildung 6.1 zu sehen ist. Die Übergangstemperatur T
	
steigt dabei systematisch mit
der Dotierung x an. Das Phasendiagramm ist in [107] gezeigt. Die magnetfeldabhän-
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Feld von 0.9 Tesla. Im Inset sind die feldabhängigen Magnetisierungen für verschie-
dene Temperaturen zu sehen.
gige Magnetisierung für verschiedene Temperaturen im Inset von Abbildung 6.1 zeigt
deutlich, dass unterhalb von T
	
noch eine erhebliche Abhängigkeit der Magnetisierung
vom Magnetfeld existiert. Mit abnehmender Temperatur wächst die spontane Magne-
tisierung an, aber im untersuchten Feldbereich wird keine Sättigungsmagnetisierung
erreicht. Auch bei der tiefsten Temperatur von 60 K steigt die Magnetisierung im Feld
deutlich an mit einer leichten Rechtskrümmung.
Wie im vorangegangenen Kapitel gezeigt, bildet La1-xSrxCoO3 für 0.04  x 
0.18 eine Spin-Glas- bzw. Cluster-Glas-Phase aufgrund der Konkurrenz zwischen fer-
romagnetischen und antiferromagnetischen Wechselwirkungen. In La1-xCaxCoO3 fin-
den sich in der Magnetisierung keine Hinweise auf ein Spin-Glas-Verhalten. Da der
wesentliche Unterschied zwischen Kalzium- und Strontium-dotierten Kobaltaten in
den kleineren Gitterabständen des La1-xCaxCoO3 liegt, scheint dies die antiferroma-
gnetische Wechselwirkung zu schwächen. Allerdings sind die magnetischen Momente
recht klein und eine Sättigungsmagnetisierung existiert nicht, so dass der Ferromagne-
tismus in diesen Substanzen nur schwach ausgeprägt ist.
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CoO3 in Abhängigkeit von der Tempera-
tur für verschiedene Magnetfelder. Der Inset zeigt den Widerstand oberhalb  K.
6.2 Widerstand
Das Widerstandsverhalten von La1-xCaxCoO3 mit zunehmender Kalzium-Dotierung
ist den Strontium-dotierten Kobaltaten sehr ähnlich. Der Widerstand nimmt mit zu-
nehmender Dotierung systematisch ab [114]. Allerdings besitzt die Substanz mit der





kein echtes metallisches Verhalten. Unterhalb von 100 K nimmt der Widerstand mit
abnehmender Temperatur stark zu. Wie im Inset von Abbildung 6.2 zu sehen ist, zeigt
der Widerstand nur in einem Temperaturbereich 93-168 K metallisches Verhalten, de-
finiert wird dieser Bereich durch eine positive Steigung von 	 . Oberhalb von 168 K
fällt der Widerstand wieder ab. Die maximale Steigung des Widerstandes befindet sich
bei T
	
=138 K, was um einiges unterhalb der ferromagnetischen Übergangstemperatur
T
	
=150 K liegt, die aus den Suszeptibilitätsmessungen von M. Kriener [107] ermittelt
wurde. Wie im nachfolgenden Kapitel über die Strontium-dotierten Einkristalle ge-
zeigt wird, gilt für Sr-Einkristalle Tc  Tc, die Differenz zwischen Tc und Tc kann
also ein Maß für die Probenqualität sein.





CoO3 liegt der metallische Bereich
zwischen 96 und 150 K. Auch hier liegt T
	




In sauerstoffdefizitären La0.5Sr0.5CoO3-Æ Filmen wurde für T<Tc folgende Tempe-
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CoO3 in Abhängigkeit von der Tempera-
tur für verschiedene Magnetfelder. Der Inset zeigt den Widerstand oberhalb  K.
raturabhängigkeit des Widerstandes gefunden [135]:
	   









 -Abhängigkeit als Effekt der Coulomb-Wechselwirkung interpre-
tiert. Sie tritt häufig in ungeordneten Metallen auf [136]. Der hier gezeigte Widerstand
von La1-xCaxCoO3 kann durch Gleichung 6.1 nicht beschrieben werden. Sowohl der
metallische Bereich als auch die Lage des lokalen Minimums bei 90 K werden nicht
korrekt wiedergegeben. Auch ein thermisch aktiviertes Verhalten beschreibt den An-
stieg bei tiefen Temperaturen nicht. Vielmehr scheint es sich hier um Lokalisierungsef-
fekte an Korngrenzen des Polykristalls zu handeln. Erst wenn diese mit zunehmender
Temperatur abnehmen, kann sich das metallische Verhalten bemerkbar machen. In die-
sem schmalen Temperaturbereich 100 K  T * Tc zeigt der Widerstand annähernd
eine T2-Abhängigkeit, die in jedem ferromagnetischen Metall aufgrund der Streuung
an Spinfluktuationen erwartet wird. Oberhalb von Tc wird dieser Beitrag zum Wider-
stand nahezu konstant, so dass der Widerstand wieder abnimmt. Dabei ist der Abfall
des Widerstandes bei hohen Temperaturen im wesentlichen linear. Das Verhalten von
La0.79Ca0.21CoO3 kann analog beschrieben werden.
In den Abbildung 6.2 bzw. 6.3 ist zusätzlich die Temperaturabhängigkeit des Wi-
derstandes im Magnetfeld für Felder bis 15 Tesla gezeigt. Bei ca. 100 K schneiden
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CoO3 (x=0.21, 0.25). Der maximale negative Magnetwiderstand fällt mit
dem T
	





bei verschiedenen Temperaturen (gekennzeichnet durch die Kreuze im Hauptbild)
dargestellt.
sich die Messungen ohne und mit Magnetfeld (15 Tesla). Unterhalb davon steigt der
Widerstand mit dem Magnetfeld an, oberhalb sinkt er. Dieser Bereich oberhalb von
100 K ist für beide Substanzen im Inset ihrer jeweiligen Abbildung gezeigt. Die Ab-
nahme des Widerstandes durch das Magnetfeld nimmt mit der Temperatur bis Tc zu.
Oberhalb von Tc wird der Einfluss des Magnetfeldes wieder geringer. Dieses Verhal-
ten wird durch den Magnetwiderstand &
&
für beide Dotierungen in Abbildung 6.4
für das maximale Feld von 15 Tesla nochmal verdeutlicht. Betrachten wir zuerst den
Magnetwiderstand von La
7Ca2CoO3. Der maximale positive Magnetwiderstand
liegt bei ca. 35 K und beträgt 1  . Unterhalb dieser Temperatur nimmt er wieder ab.
Bei der Übergangstemperatur Tc existiert ein negatives Widerstandsmaximum (  )
und oberhalb von T
	
wird der Magnetwiderstand immer kleiner. Bei den mit Kreuzen
gekennzeichneten Temperaturen wurde der magnetfeldabhängige Magnetwiderstand
gemessen. Diese sind im Inset zu sehen. Dabei scheinen je nach Temperatur verschie-
dene Beiträge den Magnetwiderstand zu beeinflussen. Bei  K steigt der Magnetwi-
derstand positiv an, dabei scheint bei kleinen Feldern ein positiver Beitrag ( ) zu
dominieren. Für höhere Felder flacht die Kurve ab, was an einem negativen Beitrag
höherer Ordnung im Feld liegen kann. Dies führt zu einem leicht welligen Anstieg
des Magnetwiderstandes. Diese Welligkeit ist auch bei 100 K und 120 K zu erkennen,
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hier überwiegen allerdings negative lineare Beiträge, während der Anteil des positi-
ven quadratischen Beitrags kleiner wird. Diese lineare Abnahme ist in der Nähe des
negativen Maximums bei 160 K besonders ausgeprägt. Bei hohen Temperaturen ist
der Magnetwiderstand wieder sehr klein und wird von einem negativen quadratischen
Term dominiert.





CoO3 folgt im Wesentlichen
dem für x=0.25 beschriebenen Verhalten. Unterschiede finden sich in Lage und Ab-
solutwert der Extrema. Das positive Tieftemperaturmaximum ist zu höheren Tempera-
turen verschoben (58 K) und viel größer (30 ). Das negative Maximum liegt entspre-
chend bei T
	
=148 K und ist auch vom Absolutwert ähnlich zu x=0.25. Oberhalb von
T
	
zeigen beide Dotierungen einen abnehmenden, fast identischen Magnetwiderstand.
6.3 Hall-Widerstand
Der Hall-Widerstand beider Substanzen (Abbildungen 6.5 und 6.7) zeigt bei tiefen
Temperaturen in Abhängigkeit vom Magnetfeld deutlich das Verhalten des anomalen
Hall-Effektes. Auf einen sehr steilen Anstieg bei kleinen Feldern unterhalb 0.1 Tesla
folgt ein zweiter, wesentlich flacherer Anstieg. Dieser Anstieg ist bei x=0.25 und 60 K
fast linear und verrundet mit steigender Temperatur, wobei der Übergang vom steilen
zum flachen Anstieg ausgeschmiert wird. Der Hall-Widerstand erreicht sein Maxi-
mum im Absolutwert für x=0.25 bei ca. 140 K (120 K bei x=0.21). Oberhalb dieser
Temperatur wird er kontinuierlich kleiner. Dies liegt vor allem daran, dass die An-
fangssteigung der Hall-Widerstandskurven immer kleiner wird. Bei hohen Temperatu-
ren nimmt der Hall-Widerstand einen nahezu linearen Verlauf aus der Null heraus an.
Keiner dieser (fast) linearen Anstiege bei höheren Feldern ist auf einen Beitrag der Lo-
rentz-Kraft zum Hall-Effekt zurückzuführen. Denn die Magnetisierungskurven beider
Substanzen sind niemals gesättigt, wie bereits an der feldabhängigen Magnetisierung
von La0.75CaCoO3 im Inset der Abbildung 6.1 zu sehen war. Die Magnetisierung
zeigt bei der tiefsten Temperatur (60 K) noch einen deutlichen Anstieg im Magnetfeld.
Auch bei hohen Temperaturen ist noch eine beträchtliche Magnetisierung zu erkennen,
die den Hall-Widerstand bestimmt.
Die Abbildungen 6.6 und 6.7 zeigen den Hall-Widerstand in Abhängigkeit von der
Temperatur. Beide Substanzen sind sich recht ähnlich. Es existiert ein Maximum un-
terhalb von Tc, das für x=0.25 (x=0.21) bei ca. 0.9  T	 (  Tc) liegt. Unterschiede
zum theoretisch erwarteten Verhalten (Maximum bei ca. 09  T
	
) sind auf eine unge-
nügende Punktdichte beim Übergang und die Ermittlung von Tc in einem Magnetfeld
von 50 mT  0.9 Tesla zurückzuführen. Oberhalb der Maximumstemperatur nimmt
der Hall-Widerstand wie die Magnetisierung ab. Bei tiefen Temperaturen nimmt der
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Abbildung 6.5: Hall-Widerstand von La0.5CaCoO3 in Abhängigkeit von einem
äußeren Magnetfeld (bis 15 Tesla) für verschiedene Temperaturen.





























Abbildung 6.6: Temperaturabhängiger Hall-Widerstand von La0.CaCoO3 für ver-
schiedene Magnetfelder (maximal 6.3 Tesla).
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Abbildung 6.7: Hall-Widerstand von La0.
CaCoO3. Links: in Abhängigkeit von
einem äußeren Magnetfeld für verschiedene Temperaturen. Rechts: Temperaturabhän-
gig. Man beachte, dass links in Magnetfeldern bis 15 Tesla gemessen wurde, rechts
aber nur bis 6.5 Tesla.
Hall-Widerstand ebenfalls ab, obwohl die Magnetisierung zunimmt. Hier dominiert
der Beitrag des anomalen Hall-Koeffizienten R

den Hall-Widerstand, den wir nun
untersuchen wollen.
6.4 Anomaler Hall-Effekt
Da die Magnetisierung das Verhalten des Hall-Widerstandes dominiert und der Lorentz-













vernachlässigt werden. Der anomale Hall-Koeffizient wird dann als Quotient aus dem
experimentell bestimmten Hall-Widerstand und der Magnetisierung bei gleichem Feld
















Die Ergebnisse dieser Rechnung sind in Abhängigkeit von der Temperatur für ver-
schiedene Magnetfelder in der Abbildung 6.8 (offene Symbole, linke y-Skala) aufge-




CoO3 zeigt über einen weiten
Temperatur- und Magnetfeldbereich eine Korrelation mit dem Widerstand (rechte y-
Skala), der zusätzlich für die entsprechenden Felder von 0.9 (kleinstes gemessenes
Feld) und 6.3 Tesla (größtes Feld) eingezeichnet ist. Wie sich gut erkennen lässt, bil-
den die beiden Widerstandslinien oberhalb 100 K sowohl für die Temperatur- als auch
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Abbildung 6.8: Anomaler Hall-Koeffizient von La0.5CaCoO3 in Abhängigkeit von
der Temperatur für verschiedene Felder (offene Symbole, linke y-Skala). Die zusätz-
lichen Linien sind die korrespondierenden Widerstände für 0.9 und 6.3 Tesla (rechte
y-Skala).
für die Magnetfeldabhängigkeit des anomalen Hall-Koeffizienten eine Einhüllende.
Der anomale Hall-Koeffizient steigt mit der Temperatur an und erreicht bei 180-200 K
ein Maximum. Danach fällt er wie der Widerstand ab. Der maximale Absolutwert für
den anomalen Hall-Koeffizienten von 500  10
 m/C ist der höchste Wert der in
dieser Arbeit überhaupt gemessen wurde. Im Bereich des großen negativen Magnet-
widerstandes ist auch der anomale Hall-Koeffizient stark vom Magnetfeld abhängig.
Entsprechend dem Widerstand nimmt R

mit dem Feld ab.
Die Korrelation zwischen dem Widerstand und dem anomalen Hall-Koeffizienten
wird in den Temperaturrandbereichen nicht mehr erfüllt. Bei Temperaturen unterhalb
100 K fällt R

mit abnehmender Temperatur ab, während der Widerstand zunimmt
und den bereits diskutierten positiven Magnetwiderstand zeigt. Die Magnetfeldabhän-
gigkeit des anomalen Hall-Koeffizienten ist in diesem Bereich sehr klein, obwohl der
positive Magnetwiderstand recht groß ist. Dies bedeutet, dass unterhalb 100 K der
Widerstand von einem Beitrag dominiert wird, der mit dem Magnetfeld ansteigt, der
anomale Hall-Koeffizient hingegen nicht. In Polykristallen kennt man solche Effekte
für den normalen Hall-Effekt. Während der Transport in Richtung des angelegten elek-
trischen Feldes (z.B. x-Richtung) durch Korngrenzen gestört wird, bleibt der normale
Hall-Effekt ungestört, da kein echter Transport in y-Richtung stattfindet. Es fällt nur
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Abbildung 6.9: Anomaler Hall-Koeffizient von La0.
CaCoO3 in Abhängigkeit von
der Temperatur für verschiedene Felder.
eine Hall-Spannung ab. Dies kann dazu führen, dass der Widerstand von Polykristallen
größer ist als der von Einkristallen, aber die normale Hall-Konstante in beiden Fällen
sehr ähnlich ist.1 Diese Argumentation kann in dieser Form nicht auf den anomalen
Hall-Effekt übertragen werden, denn in der klassischen Theorie ist der anomale Hall-
Effekt auf den asymmetrischen Anteil der Streuung zurückzuführen, die auch den Wi-
derstand bestimmt. Es wäre also zu erwarten, dass der anomale Hall-Koeffizient sich
ähnlich verhält wie der durch (symmetrische) Streuung bedingte Widerstand. Wenn die
Abnahme des anomalen Hall-Effektes also auf eine Abnahme der Streuung hindeutet,
könnte die Zunahme des Widerstandes auf die Lokalisierung der Ladungsträgern an
den Korngrenzen des Polykristalls zurückgeführt werden. Dies wiederum müsste sich
aber im feldabhängigen Hall-Widerstand bemerkbar machen, da eine Abnahme der
Ladungsträger aufgrund der Lokalisierung den Lorentz-Beitrag zum Hall-Widerstand
ändert. Der Lorentz-Beitrag ist aber aufgrund des dominanten anomalen Hall-Effektes
nicht aus den Hall-Widerstandsmessungen zu extrahieren. Die Ermittlung der Hall-
Spannung bei noch tieferen Temperaturen (<60 K) war aufgrund des stark tempera-
turabhängigen Widerstandes nicht mehr zuverlässig. Somit ist eine endgültige Klärung
des hier beobachteten Tieftemperaturverhaltens nicht möglich.
Im Gegensatz zum anomalen Hall-Koeffizienten ist der Widerstand oberhalb von









260K nur noch schwach vom Magnetfeld abhängig. Bei konstanter Temperatur fächert
R

deutlich im Feld auf. Dabei nähern sich die R

-Werte mit zunehmendem Magnet-
feld an den Widerstandwert an. Dieses Verhalten spricht dafür, dass bei hohen Tem-
peraturen aufgrund von thermischen Fluktuationen die Messungenauigkeit von Hall-
Widerstand und Magnetisierung zunimmt. Bei kleinen Feldern sind die Messwerte für
Magnetisierung (siehe Abbildung 6.1) und Hall-Widerstand (Abbildung 6.5) sehr klein
und mit einem großen relativen Fehler behaftet. Mit dem Feld wachsen die Werte für
Magnetisierung und Hall-Widerstand an und der relative Fehler wird kleiner. Dadurch
wird die Bestimmung von R

genauer. Diese Tendenz ist auch bei 240 K zu beobach-
ten.





CoO3 in Abbildung 6.9 streut sehr
stark. Zwar ist ein Anstieg des anomalen Hall-Koeffizienten mit der Temperatur zu
beobachten, jedoch existiert keine Korrelation zwischen R

einerseits und dem Ma-
gnetfeld oder dem Widerstand andererseits. In einigen Temperaturbereichen nimmt
R

mit dem Magnetfeld zu (160-180 K), in anderen ab (80 K, 240 K). Während der
Widerstand bei 150 K ein deutliches Maximum durchläuft, ist für R

allenfalls ein
Plateau zu erkennen. Auch hier fallen die Absolutwerte mit maximal 350  10-9 m/C
sehr groß aus.
6.4.1 Widerstandsabhängigkeit von R

Die Korrelation zwischen dem anomalen Hall-Koeffizienten R

und dem korrespon-




CoO3 ist in Abbildung 6.10 in einer anderen
Darstellung gezeigt. Da die Messwerte für 60 K und 80 K diese Korrelation offensicht-
lich nicht erfüllen, werden sie in dieser Auftragung weggelassen. Im Temperaturbe-






















Funktion ist als Linie in Abbildung 6.10 eingezeichnet. Wie sich gut erkennen lässt,
folgt 

sowohl bei konstanter Temperatur in Abhängigkeit vom Magnetfeld als auch
bei konstantem Feld in Abhängigkeit von der Temperatur diesem Verlauf, was auf ein
dominantes skew scattering hinweist. In den beiden Randbereichen unseres Tempera-
turintervalls gilt die Beziehung nicht mehr. Bei 100 K (610 
cm) liegen die Mess-
punkte ca.   unterhalb der Linie, in der Magnetfeldabhängigkeit ist die Abnahme
von R

mit abnehmendem Widerstand angedeutet. Die Abweichung dieser Punkte von
der Fitlinie könnte daran liegen, dass hier schon der Widerstand aufgrund eines zusätz-
lichen Beitrags der Lokalisierungseffekte zu groß ist und deswegen relativ zur Fitlinie
73


















































Abbildung 6.10: Anomaler Hall-Koeffizient von La0.5CaCoO3 in Abhängigkeit
vom Widerstand für T  100 K. Die eingezeichnete Linie ist ein Fit an die Messdaten
nach Gleichung 6.4.
zu weit rechts liegt.
Oberhalb von 260 K folgt R

aus den oben beschriebenen Gründen nicht mehr
dem linearen Widerstandsverhalten. Der Magnetwiderstand ist bei diesen Temperatu-
ren sehr klein, so dass ein Auffächern von R

im Feld in y-Richtung zu beobachten
ist. Dieses Auffächern ist nicht einheitlich. Bei 260 K liegen die Punkte unterhalb, bei
280 K oberhalb der Fitlinie. Gemeinsam ist aber die Annäherung der Messwerte an die







6.5 Vergleich mit Literaturdaten
In diesem Abschnitt wollen wir unsere Ergebnisse mit denen von Samoilov et al.
[47, 48, 134] vergleichen. Diese Gruppe hat Messungen des Hall-Effektes und des
Magnetwiderstandes an epitaktischen Filmen von La1-xCaxCoO3 (x=0.2, 0.3 und 0.5)
studiert und dabei einen ungewöhnlich großen anomalen Hall-Effekt gefunden. Vor






Auffälligster Unterschied im Widerstandsverhalten im Vergleich zu unseren Pro-
ben ist die Abwesenheit eines metallischen Bereichs in der x=0.20 Probe (obere Grafik
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Abbildung 6.11: Links: Temperaturabhängigkeit des Widerstandes von
La
xCaxCoO3-Dünnfilmen (x=0.2, 0.3). Inset der oberen Grafik: Arrheniusplot
der Leitfähigkeit. Inset der unteren Grafik: Magnetwiderstand der x=0.3 Substanz.
Rechts: Hall-Widerstand für x=0.2, 0.3 und 0.5 in Abhängigkeit vom Magnetfeld für
verschiedene Temperaturen (aus [48]).
im linken Bild von Abbildung 6.11). Sie ist im gesamten Temperaturbereich monoton
fallend mit einem Widerstandswert von ca. 18 mcm bei 100 K. Dieser Wert liegt
eine Größenordnung über dem Wert unserer Polykristalle. Der mit sinkender Tem-
peratur steigende Widerstand wird dabei von Samoilov et al. [48] auf die thermische
Anregung von LS Co nach IS oder HS gedeutet. Im Inset ist ein Arrheniusplot zu se-
hen, aus dem Samoilov et al. eine Anregungsenergie für den Spinübergang von 176 K
ausrechnen. Im vorangegangenen Kapitel über die Eigenschaften der dotierten Ko-
baltate konnte jedoch anhand der thermischen Ausdehnung gezeigt werden, dass der
thermisch getriebene Spinübergang von LaCoO3 bereits für kleine Dotierungen mit
Strontium unterdrückt wird und für x>0.20 nicht existiert. Auch in La1-xCaxCoO3 gibt
es keine Hinweise auf Spinübergänge. Das Widerstandsverhalten der x=0.30 Probe
(unteres Bild der linken Abbildung 6.11) zeigt über den gesamten Temperaturbereich
metallisches Verhalten, wie wir es auch später an unseren La1-xSrxCoO3-Einkristallen
finden werden. Der Magnetwiderstand im Inset entspricht qualitativ dem erwarte-
ten Verhalten, während der Magnetwiderstand für x=0.20 vergleichsweise klein ist
(*   ) [47].
Der Hall-Widerstand beider Substanzen zeigt ein unseren Ergebnissen entspre-
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Abbildung 6.12: Die Temperaturabhängigkeit des anomalen Hall-Koeffizienten R

(aus [48]). Im Inset ist die Magnetisierung in einem Feld von 2 Tesla gezeigt.
chendes Verhalten. Bei tiefen Temperaturen findet sich ein sehr steiler Anstieg bei
kleinen Feldern, anschließend wird der Anstieg des Hall-Widerstandes sehr viel klei-
ner, bei x=0.2 scheint der Hall-Widerstand in großen Magnetfeldern sogar gesättigt.
Aus dem Hall-Widerstand bei 2 Tesla und den entsprechenden Magnetisierungen (im
Inset von Abbildung 6.12) berechnen Samoilov et al. den anomalen Hall-Koeffizienten
R

, wie er in Abbildung 6.12 zu sehen ist. Sie finden für x=0.2 einen außergewöhnlich
großen anomalen Hall-Koeffizienten von über 1200  10
 #
)
. Dies nennen sie dann
einen “gigantischen anomalen Hall-Effekt”, der außerdem stark temperaturabhängig
ist. Sein Maximum korrespondiert mit der Curie-Temperatur T
	
. Diese Auswertung
von Samoilov et al. ist in zwei Punkten kritisch. Erstens haben wir in Abbildung 6.8
gezeigt, dass der Absolutwert des anomalen Hall-Koeffizienten vom Magnetfeld ab-
hängt. Bei  K ist R

(6.3 Tesla im Vergleich zu R

(0.9 Tesla um 17 Prozent un-
terdrückt. Der von Samoilov et al. ausgewertete Hall-Widerstand in einem Magnetfeld
von 2 Tesla ist in diesem Sinne willkürlich gewählt. Zweitens wurde die Magnetisie-
rung ihrer Filme aus der Differenz der Magnetisierungsmessungen der Substrate ohne
und mit aufgedampften Film ermittelt. Dies ist mit einem größeren Fehler behaftet als
unsere SQUID-Messungen, die an größeren Polykristallen durchgeführt wurden.
Offensichtlich existiert bei Samoilov et al. keine Korrelation zwischen dem Wider-
stand und dem anomalen Hall-Koeffizienten für x=0.2, da der Widerstand im gesamten
Temperaturbereich fällt, während R

ein steiles Maximum durchläuft. Im Folgenden
wurden aus den Ergebnissen von Samoilov et al. an x=0.30 der Widerstand (unte-
res Bild in der linke Hälfte von Abbildung 6.11) und der anomale Hall-Koeffizient
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Abbildung 6.13: Anomaler Hall-Koeffizient R

für x=0.30 (aus Abbildung 6.12) als






  mit 0    
 #
)






Abbildung 6.13 aufgetragen. Unterhalb von Tc findet sich ein linearer Zusammenhang
zwischen dem Widerstand und dem anomalen Hall-Koeffizienten. Die Steigung der










) und der Absolutwert des Maximums (260 10
 m/C liegt un-
ter dem für La0.7Ca0.2CoO3 gemessenen Wert. Während oberhalb von Tc der Wider-
stand weiterhin metallisch ansteigt, fällt R

stark ab. Da die Hall-Widerstandskurven
im Magnetfeld im rechten Bild von Abbildung 6.11 unseren sehr ähnlich sind, könnte
dies an Unstimmigkeiten bei der Bestimmung der Magnetisierung liegen. Wie im In-
set von Abbildung 6.12 zu sehen ist, schneiden sich die Magnetisierungskurven für die
unterschiedlichen Dotierungen oberhalb von 200 K, was aufgrund der Dotierung nicht
zu erwarten ist, sondern nur eine Messungenauigkeit sein kann.
Ein weiterer Unterschied in den Ergebnissen ist die Lage des Maximums. Wäh-




-Maximum finden, liegt das
R

-Maximum von La0.7Ca0.2CoO3 ca. 30-50 K oberhalb von T	. Um die Diskre-
panz zwischen den Ergebnissen von Samoilov et al. und unseren Ergebnissen besser
verstehen zu können, werden in den nachfolgenden Kapiteln die elektrischen Trans-
porteigenschaften von Strontium-dotierten Einkristallen untersucht.
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Einkristallen untersucht. Mögliche Modelle für den
elektrischen Transport werden im Anschluss diskutiert.




















bildung 7.2) ähneln sich in ihrer Temperatur- und Magnetfeldabhängigkeit sehr stark.
Ohne Magnetfeld steigt der Widerstand in beiden Systemen mit zunehmender Tem-
peratur nichtlinear an und geht oberhalb der ferromagnetischen Übergangstemperatur
T
	
, extrahiert aus den Magnetisierungdaten bei 50 mT [107], mit wesentlich gerin-
gerer Steigung in einen fast linearen Anstieg über. Dieses Verhalten lässt sich gut
erkennen, wenn man den Inset der Abbildungen betrachtet. Dort sind die Ableitun-
gen der Widerstände nach der Temperatur gezeigt. In der Nullfeldkurve ist ein deut-
licher Peak zu erkennen. Die Temperatur dieser Anomalie in der Ableitung des Wi-
derstandes wird mit T
	
bezeichnet. Die Temperaturen T
	
	     K und
T
	
	    ( stimmen gut mit den T
	
’s der Magnetisierung überein, wie in
Tabelle 7.1 gezeigt ist. Mira et al. [138] haben ebenfalls die Übergangstemperaturen
von Einphasen-Polykristallen mit entsprechender Dotierung bestimmt. Für beide Do-
tierungen finden sie, dass die T
	
’s wesentlich größer sind als die T
	
’s (um 15-20 K),
die bei beiden Dotierungen fast gleich sind. Die Übereinstimmung von Tc mit Tc ist
ein Zeichen für die hohe Qualität der Einkristalle. Ein weiteres Indiz der Qualität ist
das Widerstandsverhalten bei tiefen Temperaturen. Mahendiran et al. [132, 139] fin-




CoO3-Polykristallen bei tiefen Temperaturen einen Anstieg des
Widerstandes mit fallender Temperatur. Diesen Anstieg diskutieren sie im Rahmen
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denen Magnetfeldern. Im Inset ist die Ableitung des Widerstandes nach der Tempera-
tur zu sehen.
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denen Magnetfeldern. Im Inset ist die Ableitung des Widerstandes nach der Tempera-
tur zu sehen.
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Abbildung 7.3: Links: Temperaturabhängigkeit des Widerstandes  von polykristal-
linem Eisen (Fe), Kobalt (Co) und Nickel (Ni). Rechts: Temperaturabhängigkeit der
Ableitung des Widerstandes nach der Temperatur (aus [140]). Die Temperaturskala ist
in Grad Celsius aufgetragen. T
	
(Fe)   K, T
	
(Co)   K, T
	
(Ni)   K
(aus [52]).
eines möglichen Spinübergangs der Co-Ionen. Bei unseren Einkristallen biegt der
Widerstand bei tiefen Temperaturen in einen Restwiderstand ein. Er zeigt keinerlei An-
zeichen eines Wiederanstiegs. Der vermeintliche Spinübergang bei den Polykristallen
wird dann, wie es Mahendiran et al. selber auch für möglich halten, nur ein Unord-
nungseffekt aufgrund von Probenverunreinigungen oder Korngrenzen sein, der auch
in den Kalzium-dotierten Polykristallen aus dem vorhergehenden Kapitel auftrat. Der
Restwiderstand 

	   wird zu 10 
cm bestimmt und liegt unterhalb von


	    14 
cm. Er wird als Funktion der Dotierung auf zwei unterschied-
liche Arten beeinflusst. Zum einen werden mit zunehmender Dotierung zusätzliche
Ladungsträger in das System eingebracht, welche die Leitfähigkeit verbessern. Zum
anderen entsteht zusätzliche statische und unmagnetische Unordnung durch die zufäl-
lige Ersetzung der Lanthan-Ionen durch die Dotierungsionen. Da der Restwiderstand
sinkt, muss der Einfluss der zusätzlichen Ladungsträger dominant sein in diesem Do-
tierungsbereich.




, sowie der starke Abfall des Widerstandes
bei Abkühlung im Bereich magnetischer Ordnung mit einem Maximum in der Ab-
leitung  wird für ferromagnetische Metalle erwartet [141]. Zum Vergleich ist
in Abbildung 7.3 der Widerstand und die Ableitung des Widerstandes der ferroma-
gnetischen Metalle Eisen, Kobalt und Nickel gezeigt [140]. Im Widerstand zeigt sich
ein den Kobaltaten ähnlicher, stark nichtlinearer Anstieg mit einem Knick bei Tc. In
der Ableitung ist ein deutlicher Peak bei Eisen und Nickel zu erkennen. Oberhalb
von Tc zeigen Eisen, Kobalt und Nickel eine lineare Temperaturabhängigkeit, was auf
phononische Streuung zurückgeführt wird. Allerdings ist das Restwiderstandsverhält-
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nis von La1-xSrxCoO3 (x=0.25, 0.30) mit   3-4 sehr viel kleiner als bei den
gezeigten ferromagnetischen Metallen aus Abbildung 7.3 ( ) ). Einen zu
La1-xSrxCoO3 vergleichbaren Widerstandsverlauf mit ähnlichem    zeigen
der Doppel-Perowskit Sr2FeMoO6 (Tc    K) [142, 143] und die Pyrochlor-
Verbindung Sm2Mo2O7 (Tc  K) [144]. Beide Systeme sind möglicherweise halb-
metallische Ferromagnete.
Durch das Anlegen eines äußeren Magnetfeldes wird der Widerstand in der Nähe
von T
	
unterdrückt. Dies ist in den Abbildungen 7.1 und 7.2 zu sehen. Unterhalb von
100 K und oberhalb 280 K ist der Einfluss des Magnetfeldes nur sehr gering. Die
Ableitungen  	   zeigen für zunehmende Magnetfelder einen sanfteren
Übergang, der Peak in der Ableitung verbreitert stark mit dem Magnetfeld und wird zu





	 Tesla  	 Tesla
	 Tesla (7.1)
ist in Abbildung 7.4 für beide Substanzen aufgetragen. Der Magnetwiderstand ist im
gesamten Temperaturbereich negativ und sein Betrag hat für beide Dotierungen ein
Maximum, welches leicht oberhalb von T
	
liegt. Auf beiden Seiten des Maximums
nimmt der Magnetwiderstand ab, wobei er für tiefere Temperaturen in eine Sättigung
läuft (x=0.25) bzw. leicht ansteigt (x=0.30). Bei den tiefsten Temperaturen existiert
ein endlicher Magnetwiderstand von 2-3  . Der Abfall zu tiefen Temperaturen hin
kann an der zunehmenden Ordnung der Spins mit abnehmender Temperatur liegen,
denn die thermische Energie 

 reicht nicht mehr für Spinanregungen aus, an denen
die Elektronen streuen können. Oberhalb von T
	
ist die Energie des Magnetfeldes viel
kleiner als 

 und das Magnetfeld kann die Spins nicht mehr ordnen, so dass die
Spin-Unordnungsstreuung einen konstanten Widerstandsbeitrag liefert.
In vergleichbarem La2/3Sr1/3MnO3 beträgt der maximale Magnetwiderstand 64  
in  Tesla [39], in den bereits erwähnten Sr2FeMoO6   in 7 Tesla [143]. Die Abnah-
me für Sm2Mo2O7 beträgt   in 9 Tesla, der Magnetwiderstand verschwindet aber
bei tiefen Temperaturen [144].
In ferromagnetischen Metallen wird der Widerstand ohne Magnetfeld in einem
Temperaturbereich unterhalb von Tc durch eine -Abhängigkeit beschrieben [84,89,




CoO3 (x=0.25, 0.30) in einem Tempe-
raturbereich von ca. 50-10 K gut erfüllt, wie man anhand des linearen Verlaufs der
Ableitungen des Widerstandes in den Insets der Abbildungen 7.1 und 7.2 sehen kann.
In Abbildung 7.5 ist der Widerstand gegen die quadratische Temperatur für beide Sub-
stanzen aufgetragen. Unterhalb von T
	
kann der Widerstand im genannten Tempera-
turbereich durch die Funktion
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Abbildung 7.4: Temperaturabhängiger Magnetwiderstand von La

SrxCoO (x=0.25
und 0.30) in einem Magnetfeld von 5 Tesla.

































CoO3 (x=0.25, 0.30) aufgetragen gegen die
quadratische Temperatur. Die Linien entsprechen Fits nach Gleichung 7.2 in einem
Temperaturbereich 50-170 K.
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x=0.30 105 340 4.   220 224
x=0.25 141 396 5.!   203 204







aus der Abbildung 7.5.







beschrieben werden. In der Tabelle 7.1 sind die Fitparameter für die Anpassung von
Gleichung 7.2 an die experimentell bestimmten Widerstände notiert. Oberhalb von
150 K werden die Daten, aufgrund stärkerer Spinfluktuationen nahe Tc, durch den
Fit nicht mehr gut wiedergegeben. Unterhalb von 50 K ist die Temperaturabhängig-
keit zwar weiterhin fast quadratisch, der Vorfaktor 0

wird jedoch etwas größer. Dies
ist in den Ableitungen gut an dem steileren Abfall zu tiefen Temperaturen hin zu er-
kennen. Die hier bestimmten 0

-Werte im Temperaturbereich    K sind ver-
gleichbar mit den 0

-Werten von CrO2 (3.1   
/() [146] und Sr2FeMoO6
(2.2   
/() [147] und um zwei Größenordnungen größer als bei den fer-




, der die quadratische Temperaturabhängigkeit beschreibt, ist in ferroma-

















 [149], während CrO2 und Sr2FeMoO	 ein
um zwei Größenordnungen höheres Verhältnis haben, was in der Nähe des Wertes













[146,147,149]. Leider befindet sich die Apparatur zur Messung der spezifischen Wär-
me am Institut erst im Aufbau, so dass ein Vergleich von 0

mit dem Koeffizienten ?
der spezifischen Wärme im Rahmen dieser Arbeit entfallen muss.
In einigen Manganaten wird die Temperaturabhängigkeit des Widerstandes unter-
halb von Tc durch  	   beschrieben [84, 89]. Dieses Verhalten wird dahingehend
interpretiert, dass neben dem üblichen -Term ein zusätzlicher 
-Term zum Wi-
derstand beiträgt, wobei der erste der dominierende ist. Die beiden Terme repräsen-
tieren die Elektron-Magnon Streuung bzw. Zwei-Magnon-Streuprozesse aufgrund der
Doppelaustausch-Wechselwirkung [77]. In den Kobaltaten spielen Terme höherer Ord-
nung keine wesentliche Rolle bei der Beschreibung des Widerstandes, entsprechende
Fits liefern einen verschwindend kleinen Anteil proportional 
 im Promillebereich.
Dies ist ein Hinweis auf einen wesentlich kleineren Einfluss des Doppelaustausches in
den Kobaltaten.
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Abbildung 7.6: Widerstand von La

Sr0.30CoO3 bis 600 K mit einem linearen Fit
  0
   (0   
/,    
/() oberhalb 00 K. Im Inset ist die
Ableitung des Widerstandes nach der Temperatur abgebildet.



















T > 450 K: ρ ~ T



























bis 800 K mit einem linearen Fit
  0
   (0  ! 
/,    
/() oberhalb 450 K. Im Inset ist die
Ableitung des Widerstandes nach der Temperatur zu sehen.
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Die Beschreibung der Temperaturabhängigkeit des Widerstandes wird vervollstän-









CoO3 von C. Zobel [114] durchgeführt
und sind in den Abbildungen 7.6 bzw. 7.7 zu sehen. Zu den Widerstandsdaten im
Hauptbild wurde jeweils die Ableitung im Inset berechnet. Die größere Streuung der
Werte gegenüber den Messungen im Temperaturbereich unterhalb 00 K liegt an der
Messung des Widerstandes bei einer konstanten Temperaturdrift. Im Gegensatz zu





CoO3 oberhalb von T
	
nicht linear. Er scheint zwar oberhalb von 450 K
einen linearen Verlauf einzunehmen, wie die eingezeichnete Gerade suggeriert, aber





Ableitung ab ca. 450 K im Rahmen der Streuung eine Konstante zu sein, was auf li-
neares Widerstandsverhalten schließen lässt. Diese schwach lineare Temperaturabhän-
gigkeit bedeutet, dass Elektron-Phonon-Streuung in diesem Temperaturbereich nicht
dominant ist.
Der Widerstand von La2/3Sr1/3MnO3 zeigt oberhalb von Tc ebenfalls metallisches
Verhalten. Dies ist in den Manganaten aber im Allgemeinen abhängig vom Dotie-
rungsion. Wird bei gleicher Dotierung das Strontium durch Kalzium oder Barium er-
setzt, ist der Widerstand oberhalb von Tc nicht mehr metallisch. Stattdessen durchläuft
das System einen Metall-Isolator-Übergang [80]. Dieses Verhalten wird gut beschrie-













zeigen [82]. Da dieses Verhalten bei den Kobaltaten nicht vorhanden ist, kann der Ein-
fluss von Polaronen bei Dotierung mit Strontium so gut wie ausgeschlossen werden.
Der Einfluss der Jahn-Teller-Verzerrung, der in den Manganaten eine wichtige Rolle
in der Beschreibung des Transports spielt [40], scheint in den Kobaltaten eher unbe-
deutend zu sein.
Aus dem Widerstand lässt sich über die Gleichungen 2.20 und 2.27 auf Seite 9
bzw. 10 die Streuzeit und die effektive freie Weglänge berechnen. Dazu wird die La-
dungsträgerdichte aus der Anzahl der Elektronen pro Kobalt-Ion (Dotierungsgrad x)




























x=0.25 x=0.30 Eisen (aus [52])
Temperatur 5 K 300 K 5 K 300 K 273 K
 	








































Å	  !   
Tabelle 7.3: Ladungsträgerdichte , Streuzeit  und mittlere freie Weglänge  bei




CoO3 im Vergleich zu Eisen.
genähert wird. Die Berechnung der Streuzeit und der freien Weglänge aus den ele-
mentaren Gleichungen für ein einfaches Metall sind in Tabelle 7.3 für Helium- und
Raumtemperatur zusammengefasst. Zum Vergleich dienen Daten für Eisen.
Der berechnete Wert für die mittlere freie Weglänge  bei 300 K liegt in der Nähe
der Gitterkonstante "   Å, so dass die Mott-Ioffe-Regel Grenze für metallische
Leitfähigkeit "   zwar noch erfüllt ist, aber schon im Grenzbereich liegt. Dies
könnte das angedeutete Sättigungsverhalten der Widerstandes bei hohen Temperaturen
(leichte Linkskrümmung) erklären.
7.1.1 Ableitung des Widerstandes
Die Anomalie in der Ableitung des Widerstandes nach der Temperatur d/dT in der
Nähe von Tc wird in ferromagnetischen Metallen beobachtet. Sie steht in Verbindung
mit der Singularität der spezifischen Wärme bei Tc [150]. In den Abbildungen 7.8












 aus Tabelle 7.1 gezeigt. Der eingezeichnete
Fit entspricht der folgenden Funktion, die im Allgemeinen benutzt wird, um kritische

































































Als Fitparameter dienen oberhalb T
	
die Faktoren 6, 0,  und 
	
(unterhalb entspre-
chend 6, 0,  und  
	
). Sie sind in Tabelle 7.4 für die jeweilige Dotierung oberhalb
und unterhalb von Tc zusammengestellt. Im Limes 6 
  (oder 6 
 ) beschreibt
diese Funktion eine logarithmische Divergenz. Die Bestimmung von 6 ist dabei stark
abhängig von dem 
	





unbedingt die besten Ergebnisse, was an thermischen Fluktuationen und einer unzu-
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Temperatur. Die offenen Kreise sind die Messpunkte, die durchgezogene Linie der Fit
nach Gleichung 7.6.




























Temperatur. Notation wie in Abbildung 7.8.
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Tabelle 7.4: Fitparameter für Gleichung 7.6 zur Anpassung an die Datenpunkte in den
Abbildungen 7.8 und 7.9.





in La0.70Sr0.30CoO3 um 3 K auseinander liegen, bei x=0.25 um
0.5 K. Die Fits in den Abbildung 7.8 und 7.9 beschreiben das Verhalten des Wider-




  & * . Dies ist ein im Vergleich zu
Nickel (& *  [151]) breiter Temperaturbereich, was auf die stärkeren Spinfluktua-
tionen in La1-xSrxCoO3 zurückzuführen ist, die auch den größeren Magnetwiderstand
verursachen. Andere Systeme wie CrO2 (& *  [145, 152, 153]) und Sr2FeMoO6
(& *  [154]) können in einem ähnlich breiten Temperaturbereich durch Gleichung
7.6 beschrieben werden.
Die Exponenten 6 und 6 sollen im Allgemeinen dem kritischen Exponenten 
der spezifischen Wärme nahe Tc entsprechen. Um dies zu demonstrieren sind in Ab-
bildung 7.10 die spezifische Wärme (links) und der Widerstand mit seiner Ableitung
(rechts) von Nickel gezeigt. Die Punkte entsprechen in beiden Fällen den Messdaten,
die durchgezogenen Linien den Fits. Der Fit für die Ableitung des Widerstandes ent-



















(  * 
	
(7.7)
benutzt wurde [155]. Für  ) 
	
sind die Fitparameter entsprechend 0  ( .
Für Nickel ergeben sich die Fitparameter       , 6   und
6

  [151, 155]. Der Vergleich mit der spezifischen Wärme der Kobaltate kann,
wie bereits erwähnt, im Rahmen dieser Arbeit nicht erfolgen. Messungen der spezi-
fischen Wärme von Paraskevopoulos et al. [156] an La0.67Sr0.33CoO Polykristallen
zeigen zumindest die Existenz einer Anomalie in der spezifischen Wärme beim ferro-
magnetischen Übergang.
Die Ursache der Korrelation zwischen der Ableitung des Widerstandes und der
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Abbildung 7.10: Links: Spezifische Wärme von Nickel (Ni) in Abhängigkeit von der
Temperatur [155]. Rechts: Widerstand von Ni (rechte Skala) und die Ableitung des Wi-
derstandes von Ni nach der Temperatur (linke Skala) [151]. Die linke Temperaturskala
ist in Grad Kelvin, die rechte in Grad Celsius gegeben.
spezifischen Wärme bei metallischen Ferromagneten wurde von Fisher und Langer
theoretisch behandelt [157]. In ihrem Modell werden die Bandelektronen an stati-
schen Spin-Fluktuationen gestreut. Sie konnten zeigen, dass die kurzreichweitigen
Spin-Spin-Korrelationen oberhalb von 
	
die wesentlichen Beiträge sowohl zur ma-
gnetischen Energie ;
#
als auch zum Widerstand 	  sind. Daher sollten große






 und in 
auftreten.












in Abhängigkeit von der
Temperatur für verschiedene Magnetfelder. Die Nullfeldkurve lässt sich in drei Berei-
che unterteilen. Unterhalb von 
	
  ( [107] existiert ein Bereich metallischer
Leitfähigkeit. Außerhalb dieses Bereichs hat der Widerstand halbleitenden Charakter.
Die Übergangstemperaturen, die den metallischen Bereich eingrenzen, korrespondie-
ren zu dem lokalen Minimum des Widerstandes bei 
#
%
 ! ( und dem lokalen
Maximum bei 
#
 ( . Der Bereich metallischer Leitfähigkeit könnte ein -
Verhalten zeigen, aufgrund des schmalen Temperaturbereichs ist dieses Verhalten aber
nicht eingezeichnet. Wird der Widerstand in einem äußeren Magnetfeld gemessen, so
verschieben sich mit zunehmendem Magnetfeld die Positionen des lokalen Minimums
und des lokalen Maximums zu höheren Temperaturen und die Übergänge verbreitern.
Weiterhin sinkt der Widerstand mit dem Magnetfeld über den gesamten Temperatur-
bereich ab. Dies ist im Inset von Abbildung 7.11 anhand des temperaturabhängigen





































































liegen lokale Extrema des Magnetwiderstandes. Die maximale Abnahme des
Widerstandes im Magnetfeld beträgt über   . Diese Abnahme ist wesentlich größer
als die der höherdotierten La1-xSrxCoO3 (x=0.25, 0.30).
Das Verhalten des Widerstandes wird von Caciuffo et al. [158] folgendermaßen
interpretiert. Bei einer Dotierung mit x=0.18 befindet sich das System in einer Cluster-
Glas-Phase. Dabei bilden sich ferromagnetisch metallische Cluster, die in einer pa-
ramagnetisch isolierenden Matrix eingebettet sind. Der Ferromagnetismus innerhalb
der Cluster wird über den Doppelaustausch aufgrund der itineranten 

-Elektronen
der Co3+-Ionen im Intermediate-Spin Zustand induziert. Beginnend bei T=0 scheinen
die ferromagnetischen Cluster mit der Temperatur zu wachsen, was die Leitfähigkeit
verbessern und sich in einem abnehmenden Widerstand bemerkbar machen würde.
Gleichzeitig steigt innerhalb der ferromagnetisch metallischen Cluster der Widerstand




. Der Einfluss des  -Beitrags zum Widerstand verliert mit An-
näherung an T
	
sein Gewicht und gibt oberhalb von Tc nur noch einen konstanten
Beitrag zum Widerstand, so dass oberhalb von T
#
das Wachstum der ferromagne-
tischen Cluster die Oberhand gewinnt und der Widerstand abnimmt. Dabei ist eine
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leichte Linkskrümmung des Widerstandes festzustellen, die sich zu hohen Tempera-
turen bis zur Perkolationsgrenze fortsetzen sollte. Problematisch an dieser Interpre-
tation ist, dass sich das Wachstum der ferromagnetischen Cluster mit zunehmender
Temperatur auf die Magnetisierung auswirken müsste. In der Magnetisierung aus Ab-
bildung 5.6 auf Seite 59 ist aber nur ein breiter ferromagnetischer Übergang zu sehen.
Dies bedeutet, das kein Clusterwachstum existieren kann, stattdessen die Leitfähig-
keit zwischen den Clustern verbessert wird. Zu dieser Interpretation passt auch die im
Vergleich zu den höheren Dotierungen stärkere Unterdrückung des Widerstandes im
Magnetfeld. Durch das äußere Magnetfeld werden die Momente der einzelnen Clu-
ster ausgerichtet, was ein Hüpfen von spinpolarisierten Ladungsträgern zwischen den
Clustern erleichtert.
7.3 Magnetwiderstand











CoO3 für verschiedene Temperaturen in Abhängigkeit vom äußeren
Magnetfeld gezeigt. Bei der höchsten Temperatur (280K, rechtes Bild) zeigt die Kurve
eine zuerst quadratisch mit dem Magnetfeld laufende Abnahme und geht ab ca. 6 Tesla
in eine lineare Abnahme über. Mit abnehmender Temperatur wird der Anfangsbereich
der quadratischen Abhängigkeit immer kleiner und unterhalb von 240K ändert sich die
Krümmung der Kurve von rechts- nach linkskrümmend. Einige Kelvin oberhalb von
T
	
  K ist die Abnahme des Magnetwiderstandes am stärksten, sie beträgt bei
15 Tesla ca. 14  . In diesem Bereich ist auch die Linkskrümmung besonders ausge-
prägt. Bei sehr kleinen Feldern ist der Abfall des Magnetwiderstandes besonders stark.
Die Linkskrümmung entsteht durch zunehmende Ausrichtung der Spins und damit ab-
nehmende Spin-Unordnungsstreuung. Je mehr Spins durch das Magnetfeld geordnet
sind, desto weniger Spins können zusätzlich ausgerichtet werden und die Abnahme
des Magnetwiderstandes wird geringer, bis sie bei noch höheren Feldern irgendwann
in eine Sättigung hineinlaufen müsste. Zu tieferen Temperaturen behält der Magnet-
widerstand seine Linkskrümmung bei und nimmt im Absolutwert aufgrund geringerer
thermischer Unordnung der Spins wieder ab. Eine Besonderheit der x=0.30 Probe ist
der kleine positive Anstieg bei kleinen Feldern unterhalb von Tc, der im Inset der lin-
ken Hälfte von Abbildung 7.12 zu sehen ist. Ein ähnliches Verhalten ist in metallischen
Ferromagneten zu erwarten. Dabei soll der Schnittpunkt der Magnetwiderstandskurve
mit der Magnetfeldachse proportional zum Quadrat der spontanen Magnetisierung un-
terhalb Tc sein [141]. Dies bedeutet, dass mit abnehmender Temperatur der Buckel
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bis 15 Tesla für verschiede-
ne Temperaturen. Rechts: T  T
	
, links: T  T
	
. Der Inset zeigt den kleinen positiven
Buckel im Magnetwiderstand bei kleinen Feldern unterhalb von T
	
.




















































































































größer und breiter werden sollte und der Schnittpunkt mit der Magnetfeldachse zu
höheren Feldern verschoben wird. In unserer Messung wird der Buckel aber mit ab-
nehmender Temperatur wieder kleiner, nachdem er bei ca. 140 K ein Maximum durch-
laufen hat. Dieses Verhalten ist ungewöhnlich und unverstanden, auch deshalb, weil
der positive Buckel bei den anderen Dotierungen nicht vorhanden ist.






in Abbildung 7.13 lässt sich im we-







de liegen in der Temperatur des Maximums, welches entsprechend der Übergangstem-
peraturverschiebung bei ca. 200 K liegt. Am größten ist die Magnetfeldabhängigkeit
des Widerstandes in La0.82Sr0.18CoO in Abbildung 7.14. Hier spielt zusätzlich zur ab-
nehmenden Spin-Unordnungsstreuung die Ausrichtung der ferromagnetischen Cluster
eine Rolle. Unterhalb von 120 K nimmt der Magnetwiderstand im Absolutwert ab bis
60 K. Analog zum temperaturabhängigen Magnetwiderstand aus dem Inset von Abbil-
dung 7.11 ist der feldabhängige Magnetwiderstand bei 40 K (gefüllte Kreise) wieder
stärker als bei 60 K.
Das hier gemessene Magnetwiderstandsverhalten wird auch in Sm2Mo2O7 gefun-
den [144]. Die Krümmung des Magnetwiderstandes ober- und unterhalb von T
	
folgt
qualitativ dem beschriebenen Verhalten, die maximale Abnahme des Magnetwider-
standes beträgt ca. 13 . In dieser Substanz wird zusätzlich eine Proportionalität zwi-
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Abbildung 7.15: Magnetwiderstand von La
xSrxCoO3 (x=0.18, 0.25, 0.30) als Funk-
tion der quadratischen Magnetisierung, normiert auf die Sättigungsmagnetisierung
,

, für verschiedene Temperaturen. Die Linien entsprechen einem linearen Fit für
Messpunkte im Bereich  ) 
	
.
schen dem Magnetwiderstand und dem Quadrat der Magnetisierung oberhalb von Tc
gefunden. Diese Relation wollen wir im Folgenden untersuchen.
7.4 Magnetwiderstand in Abhängigkeit von der Magnetisie-
rung
In Abbildung 7.15 ist der Magnetwiderstand  der drei Strontium-dotierten Ein-
kristalle in Abhängigkeit von der quadratischen Magnetisierung gezeigt. Diese sind
normiert auf die jeweilige Sättigungsmagnetisierung der Substanzen aus Tabelle 7.5.
Im Temperaturbereich  ) 
	
ist ein linearer Zusammenhang zwischen den beiden
Größen unabhängig von der Temperatur zu erkennen. Diese Abhängigkeit des Ma-
gnetwiderstandes von der Magnetisierung wurde von Kubo und Ohata [77] im Rah-
men des Doppelaustauschmodells für die Manganate theoretisch untersucht. Mit den
Annahmen 2

 , ,  ,

,  ) 
	
und einem Gesamtspin    ergibt sich
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Parameter x=0.18 x=0.25 x=0.30



































Die Proportionalitätskonstante + ist in Tabelle 7.5 für die drei Dotierungen aus Ab-
bildung 7.15 gezeigt. Sie ist ein Maß für die effektive Kopplung zwischen itineranten
Elektronen und den lokalisierten Spins [159]. Für die niedrigste Dotierung ist + am
größten und nimmt mit der Dotierung ab. Diese Abnahme von + würde bedeuten, dass
die Kopplung zwischen den eindotierten Ladungsträgern und den lokalisierten Spins
reduziert und das System damit metallischer wird. Yamaguchi et al. [160] untersuchen






(x=0.2, 0.3). Sie modifizieren Gleichung 7.9, indem sie nicht auf die Sättigungsma-
gnetisierung normieren und zusätzlich den Restwiderstand 












Dadurch wird ein +  + bestimmt, welches aufgrund der darin enthaltenen Sätti-












. Eine analoge Auswertung unserer Daten mit Gleichung
7.10, die ebenfalls den Restwiderstand 

aus Tabelle 7.1 berücksichtigt, ergibt et-
was kleinere Werte für + im Vergleich zu + . Die +-Werte sind ebenfalls in Tabelle
7.5 aufgetragen. Für die x=0.18 Dotierung ist es aufgrund des zu tiefen Temperatu-
ren hin ansteigenden Widerstandes nicht möglich, einen eindeutigen Restwiderstand







 stimmt sehr gut mit dem Ergebnis von Yamaguchi et al. über-
ein.
Eine allgemeinere Herleitung von Gleichung 7.9 wurde von Majumdar und Little-
wood [161–163] auf der Basis der Berechnungen von Fisher und Langer [157] durch-
geführt. In der mean-field Theorie und Ornstein-Zernicke Näherung wird der Magnet-
widerstand
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Abbildung 7.16: Proportionalitätskonstante + als Funktion der Anzahl der Ladungs-
träger pro magnetischer Einheitszelle   A

. Die gestrichelte Linie zeigt den 








































bestimmt. Letztere ist dabei durch den Abstand der magnetischen Ionen gegeben.
In Abbildung sind die experimentell ermittelten +-Werte für verschiedene Substanzen
gegen   A

in doppeltlogarithmischer Auftragung gezeigt. Bis auf zwei Ausnahmen
stammen alle Messpunkte aus der Tabelle von Majumdar und Littlewood [161]. Die
an den La1-xSrxCoO3-Einkristallen ermittelten +-Werte aus Tabelle 7.5 sind als Sterne
eingetragen, sie liegen unterhalb der Werte von Yamaguchi et al. für La1-xSrxCoO3









zwischen + und der Ladungsträgerdichte  gefunden (gestrichelte Linie in Abbildung
7.16). Die verschiedenen Materialien, von den klassischen ferromagnetischen Metal-
len bis zu dotierten Halbleitern, folgen in etwa dieser Abhängigkeit.
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Abbildung 7.17: Abhängigkeit des negativen Magnetwiderstandes von der Magneti-
sierung in La0.70Sr0.30CoO3. Inset: Magnetisierung als Funktion der Temperatur. Die







Die verschiedenen Manganate in Abbildung 7.16 erfüllen diese Beziehung augen-
scheinlich nicht, da bei ihnen die Ladungsträgerdichte nicht allein den Magnetwider-
stand bestimmt. Vielmehr spielen dynamische Gitterverzerrungen eine Rolle. Werden
diese durch höhere Dotierung geschwächt, nähert sich auch der +-Wert wieder der von
Majumdar et al. berechneten Abhängigkeit [164, 165].
Der lineare Zusammenhang zwischen dem Magnetwiderstand  und der qua-
dratischen Magnetisierung besteht bei den untersuchten La1-xSrxCoO3 Einkristallen
auch unterhalb von Tc. Die Steigung + ist in diesem Bereich allerdings keine univer-
selle Konstante mehr, sondern abhängig von der Temperatur. In den Abbildungen 7.17,
7.18 und 7.19 ist dieser Zusammenhang für den gesamten Temperaturbereich aufgetra-
gen. Da sich die Abbildungen ähneln, soll das Verhalten anhand von La0.70Sr0.30CoO3
in Abbildung 7.17 erklärt werden. Aufgetragen ist dort der negative Magnetwiderstand
als Funktion von ,, aufgenommen für Magnetfelder von 0.9 bis 6.3 Tesla. Einzelne
Datensätze (offene Symbole) entsprechen verschiedenen Temperaturen, dabei fällt die
Temperatur von links nach rechts ab. Ganz links befinden sich die Daten, die schon in
Abbildung 7.15 gezeigt wurden. Unterhalb von T
	
zeigt der Magnetwiderstand wei-
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Abbildung 7.18: Abhängigkeit des negativen Magnetwiderstandes von der Magneti-
sierung in La0.7Sr0.CoO3.
terhin lineares Verhalten als Funktion von M2, angedeutet durch die eingezeichnete

















ist der Fitparameter %
(













sollte der spontanen Magnetisierung entsprechen.
Wie in Abbildung 7.17 zu erkennen ist, wird die Steigung +
(
mit abnehmender Tem-






zunimmt und für tiefe Temperaturen Sät-
tigungsverhalten zeigt (für verschiedene Temperaturen treffen sich die Fitlinien bei






ist im Inset der Abbil-







stimmt. Die im Inset eingezeichnete Linie entspricht der gemessenen Magnetisierung



















. Dieser Unterschied lässt sich besser durch die Ergebnisse an
La0.75Sr0.25CoO3 in Abbildung 7.18 erklären. Dort ist zu erkennen, dass bei niedri-
geren Temperaturen, z.B. 160 K und 140 K, der erste Magnetwiderstand bei einem
Magnetfeld von 0.9 Tesla deutlich von der Fitlinie für die Magnetwiderstände höhe-
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Abbildung 7.19: Abhängigkeit des negativen Magnetwiderstandes von der Magneti-
sierung in La0.Sr0.CoO3.
rer Felder abweicht. Anscheinend ist für kleinere Felder die lineare Relation zwischen
 und , nicht mehr gut erfüllt, stattdessen biegt der Magnetwiderstand zu klei-
neren ,-Werten ab und würde die x-Achse bei einem kleineren Magnetisierungs-







-Wert augenscheinlich gut mit den Magnetisierungsdaten bei 0.9 Tesla zu-
sammenfällt, kann demnach an der ungenügenden Punktdichte bei niedrigen Magnet-
feldern liegen.
7.5 Einfluss der Spinzustände auf den Transport
Im Folgenden soll für die dotierten Kobaltate anhand der bisher vorgestellten Ergeb-
nisse eine Vorstellung vom vorherrschenden Transportmechanismus entwickelt wer-
den. Dabei stellt sich die Frage, inwieweit in den Kobaltaten der in den Manganaten
vorherrschende Doppelaustausch den Transport dominiert oder ob das System näher
bei den klassischen ferromagnetischen Metallen Eisen, Kobalt oder Nickel liegt. Der
Einfluss der Dotierung und der möglichen Spinzustände wird dabei berücksichtigt.
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bei 4 K [107, 166].
7.5.1 Doppelaustausch-Ferromagnet
Betrachten wir zunächst nur die Kobalt-Ionen und vernachlässigen den Einfluss der
umliegenden Sauerstoffe. Im reinen LaCoO3 existiert ein temperaturgetriebener Spin-
übergang, der durch Dotierung unterdrückt wird. Mit Dotierung entstehen neben den
Co3+- zusätzlich Co4+-Ionen, die beide in unterschiedlichen Spinkonfigurationen vor-
liegen können. Da die thermische Ausdehnung zeigt, dass diese Spinkonfigurationen
sich nicht mehr mit der Temperatur ändern, lässt sich aus ihnen die Sättigungsmagne-
tisierung berechnen und mit der experimentell bestimmten Sättigungsmagnetisierung
vergleichen. Jedes Co hat drei verschiedene Spinzustandsmöglichkeiten (siehe Ab-
bildung 5.2). Jeder dieser einzelnen Zustände kann im Prinzip mit jedem der Co-
Zustände (Abbildung 5.5) kombiniert auftreten. Gemäß dem Dotierungsanteil  trägt










	 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Dabei bezeichnet Sden Spin der jeweiligen Kobalt-Ionen im LS-, IS- oder HS-
Zustand. In Übereinstimmung mit [156] gehen wir von einem Lande’schen 3-Faktor
g=2 aus, d.h. der Bahndrehimpuls ist gequencht. Die Ergebnisse dieser Rechnungen
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LS, 0 IS, 1 HS, 2
LS, 1/2 0.30 1.7 3.1
Co IS, 3/2 0.90 2.3 3.7







LS, 0 IS, 1 HS, 2
LS, 1/2 0.25 1.75 3.25
Co IS, 3/2 0.75 2.25 2.75
HS, 5/2 1.25 2.75 4.25
x=0.18, M !





LS, 0 IS, 1 HS, 2
LS, 1/2 0.18 1.82 3.46
Co IS, 3/2 0.54 2.18 3.82
HS, 5/2 0.90 2.54 4.18
Tabelle 7.6: Mögliche Spinzustände in La1-xSrxCoO3. ,  !

ist die experimen-
tell bestimmte Sättigungsmagnetisierung aus Abbildung 7.20. Für jede Kombination
Co3+Co4+ mit möglichem Spinzustand (LS, IS und HS mit entsprechendem Spin-
Wert ) wird die theoretische Sättigungsmagnetisierung nach Gleichung 7.14
berechnet.
ergeben eine    ,"

-Matrix aller möglichen Spinzustandskombinationen, die in
der Tabelle 7.6 für die drei untersuchten Dotierungen zusammengestellt sind.
Die experimentell bestimmten Sättigungsmagnetisierungen sind in Abbildung 7.20
in Einheiten von 


/Co zu sehen. Mit zunehmender Dotierung steigt die Sättigungs-
magnetisierung an und das Sättigungsverhalten wird eindeutiger. Bei La0.82Sr0.18CoO3
hat die Magnetisierungskurve auch bei 6 Tesla noch eine deutliche Steigung, die mit






7.20 bei 4 K und 6 Tesla für La0.82Sr0.18CoO3 ist deutlich kleiner als der Wert aus den
Magnetisierungskurven mit dem VSM (Abbildung 8.13 auf Seite 119). Dort hat die
Magnetisierung schon bei 60 K einen Wert von 1.4 


/Co. Durch Extrapolation nach




schätzt werden. Dieser Wert wird für x=0.18 in Tabelle 7.6 für den Vergleich mit den
theoretischen Spinzuständen angenommen.
Durch Vergleich der theoretischen mit der experimentellen Sättigungsmagnetisie-
rung ergibt sich, dass bei den hier untersuchten Dotierungen eine Magnetisierung
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Abbildung 7.21: Doppelaustausch zwischen Mn3+Mn4+ (links) und Co3+ IS / Co4+
LS (rechts).
aufgrund von Co IS - Co LS Zuständen der experimentellen Sättigungsmagne-
tisierung am nächsten kommt. Das Auftreten des Intermediate-Spin beim Co3+-Ion
ist vorstellbar, denn ein temperaturgetriebener Übergang zum IS beim undotierten
LaCoO3 ist bereits bekannt. Außerdem wurde gezeigt, dass für kleine Dotierungen
die Co+-Ionen in ihrer Umgebung einen LS/IS- oder LS/HS-Übergang der Co3+ indu-
zieren [118]. Ungewöhnlicher ist der Low-Spin-Zustand des Co4+-Ions. Da es in der
d5-Konfiguration vorliegt, wäre hier eigentlich eher ein High-Spin-Zustand zu erwar-
ten. Warum Co4+ dennoch im Low-Spin vorliegen könnte, soll Abbildung 7.21 illu-
strieren. Analog zum Doppelaustausch in den Manganaten befindet sich bei benach-
barten Co3+ IS - Co4+ LS nur ein Elektron im e

-Orbital, während die Elektronen im
t

-Orbital einen Rumpfspin S=

bilden. Bei paralleler Ausrichtung der Rumpfspins
wird der Hüpfprozess eines Elektrons vom Sauerstoff auf das Co+ und gleichzeitiges
Hüpfen vom Co3+ 

-Elektron auf den Sauerstoff energetisch begünstigt. Durch diesen
Gewinn an kinetischer Energie könnte der Co4+ Low-Spin-Zustand stabilisiert werden.
Wie man an dem einfachen Bild in Abbildung 7.21 sehen kann, wird bei den Ko-





die Hund’sche Kopplungsenergie kleiner sein als bei den Mangana-
ten. Um diese Energien für beide Systeme abzuschätzen, benutzen wir die Energie-
zustandsdiagramme von Sugano et al. [117]. In der Abbildung 7.22 ist das Zustands-
diagramm für Mn3+ links, für Co3+ rechts dargestellt (Siehe auch Abbildung 5.3 auf
Seite 56). Sie zeigen die Energie von jedem möglichen Spinzustand in Abhängigkeit
von der Kristallfeldenergie. Beide Skalen sind auf den Racah Parameter B normiert.
Auf der linken y-Skala sind in spektroskopischer Notation die jeweiligen atomaren Zu-
standsterme des freien Ions mit Spin-Bahn-Kopplung unter Beachtung der Hund’schen
Regeln angegeben. Auf der x-Skala nimmt nach rechts hin die Kristallfeldenergie zu.
Co3+ wechselt bei Dq/B=2 seinen Grundzustand von High-Spin nach Low-Spin. Auf
der rechten Skala sind die verschiedenen Kristallfeldzustände angegeben.
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Sowohl bei den Manganaten als auch bei den Kobaltaten in Abbildung 7.21 be-
findet sich ein Elektron im 

-Orbital und ist wegen der Hund’schen Kopplung paral-
lel zum Rumpfspin der 

-Elektronen ausgerichtet. Um den 

-Spin antiparallel zum
Rumpfspin auszurichten, muss die Hund’sche Kopplungsenergie 2

bezahlt werden.
Beim Umklappen des 






des Ions um eins
erniedrigt. Für den Co3+ Intermediate-Spin bedeutet dies einen Übergang von S=1
nach S=0, analog bei Mn3+ von S=2 nach S=1. Dies entspricht in der Abbildung 7.22




. Diese verlaufen für Dq/B>2





beträgt ca.    < . Um analog Mn vom Grundzustand  nach  an-
zuregen, benötigt man eine Energie von   ! < . Wir finden also, dass die
Hund’sche Kopplung im Co3+ nur etwa halb so groß ist wie im Mn3+. Es ist frag-
lich, ob die im Vergleich zu den Manganaten kleinere Hund’sche Kopplung 2

der







Weiterhin ist nach Tabelle 7.6 ein Co Low-Spin (	














rend letzteres für das Co4 erwartet werden könnte, erscheint ein Verbleiben des Co3+
im LS aufgrund der experimentellen Befunde sehr unwahrscheinlich. Ein Doppelaus-
tauschhüpfen kann in diesem Fall nicht so einfach skizziert werden, da die Rumpfspins

32#!'
  von Co3+ LS und 
32#!'
  von Co4+ HS der beiden Ionen stark
unterschiedlich sind. Beim Hüpfen zwischen den beiden Ionen müssten mehrere Elek-
tronen bewegt werden.
7.5.2 Band-Ferromagnet
Bisher konzentrierte sich die Betrachtung alleine auf die Kobalt-Ionen in La1-xSrxCoO3.
Ein großer Nachteil dieses Modells ist, dass es im undotierten LaCoO3 einen Über-
gang von Low-Spin nach Intermediate-Spin nicht erklären kann. In diesem Modell
ist der High-Spin-Zustand immer energetisch günstiger als der Intermediate-Spin (sie-
he Abbildung 7.22). Korotin et al. [119] berechneten mittels der LDA+U Methode,
dass durch die Hybridisierung der Co -Orbitale mit den Sauerstoff -Orbitalen
und der Bildung eines 

-Bandes der Intermediate-Spin-Zustand energetisch niedriger
liegt als der High-Spin-Zustand. Die Elektronenkonfiguration wird beschrieben als t

mit einem teilweise gefüllten 	 Band, gebildet von den eg-Orbitalen. Aufgrund der
Hybridisierung erhält das Kobalt-Ion vom Sauerstoff-Ion nominell ein Elektron und
aus dem Co3+ mit 	-Konfiguration wird ein Co2+ mit B. Dabei bezeichnet B ein
Loch auf dem Sauerstoff-Liganden. In dem Energieschema von Sugano et al. wird der
Intermediate-Spin-Zustand im Kristallfeldbereich der Grundzustand [117].
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Abbildung 7.22: Energieniveaudiagramme nach Sugano et al. [117] in Einheiten des
Racah Parameters B. Linke Abbildung: Mn mit B	Mn3+  !cm. Rechte Ab-
bildung: Co mit B	Co4+  cm.
Durch Dotierung der Kobaltate werden Löcher in das System eingebracht und es
entstehen nominell Co4+-Ionen. Da das Ionisierungspotential von Co3+ 3 eV und von
Co4+ 53 eV beträgt, während die Elektronenaffinität von O- nur 2 eV groß ist [167],
könnte es für das System energetisch günstiger sein, dass das O2--Ion ein Elektron
an das Co4+ abgibt. Die eindotierten Löcher entstehen dann in den Sauerstofforbi-
talen, die ihrerseits stark mit den 

-Orbitalen hybridisieren. Das Co+ mit nomi-
neller -Konfiguration liegt dann tatsächlich in 	B vor und verhält sich wie ein
Co3+ mit einem Loch auf dem Liganden. Diese 	B-Konfiguration kann dann eben-
falls im Intermediate-Spin vorliegen [168]. Für diese Überlegungen existieren experi-
mentelle Hinweise. In der Röntgenabsorptionsspektroskopie von La
xSrxCoO3 findet
sich in unserem Dotierungsbereich ein Intermediate-Spin sowohl in Co3+ als auch in
Co4+ [168–170]. Im vollständig dotierten SrCoO3 (x=1) soll der Grundzustand eben-
falls der Intermediate-Spin aufgrund der dominanten 	B-Konfiguration sein [171].
In diesem Bild stellt La
xSrxCoO3 einen Band-Ferromagneten dar, mit lokalisier-
ten magnetischen Momenten auf den Kobalt-Ionen und einem Ladungsträgerband, das
sowohl zum Magnetismus als auch zum Transport beiträgt. Korotin et al. halten es für
möglich, dass das undotierte LaCoO3 ein halb-metallischer Ferromagnet ist [119]. Sol-
che Systeme werden charakterisiert durch die Koexistenz von metallischem Verhalten
für eine Spinrichtung der Bandelektronen und isolierendes Verhalten für die entgegen-
gesetzte Spinrichtung [172, 173]. Zu der Klasse der halb-metallischen Ferromagne-
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te werden unter anderem CrO2 [146, 174], SrRuO [145], die Pyrochlor-Verbindung
Sm2Mo2O7 [144], der Doppelperowskit Sr2FeMoO6 [147] und La0.7Sr0.3MnO3 [173]
gerechnet. Im Laufe dieses Kapitels wurden bereits Vergleiche zwischen unseren Wi-
derstandsmessungen und Resultaten an den genannten Substanzen gezogen. Dabei
zeigten sich Ähnlichkeiten hinsichtlich der Temperaturabhängigkeit des Widerstandes
und der kritischen Divergenz bei Tc sowie beim Magnetwiderstand. Um weitere Hin-
weise bezüglich der Natur des elektrischen Transports in La1-xSrxCoO3 zu erhalten,











-Einkristalle wird in diesem Kapitel vor-
gestellt. Dabei werden die Ergebnisse mit den wesentlichen Theorien für ferromagne-







Der Hall-Widerstand von La0.70Sr0.30CoO3 wird in Abbildung 8.1 gezeigt. Er ist im ge-
samten Temperatur- und Feldbereich positiv und wird vom anomalen Hall-Effekt do-
miniert. Der positive Hall-Effekt deutet auf lochartige Ladungsträger hin. Dies stimmt
mit Messungen der Thermokraft an den gleichen Kristallen überein, die ebenfalls
ein positives Vorzeichen haben [114]. Bei den tiefsten Temperaturen steigt der Hall-
Widerstand in kleinen Feldern stark an und biegt oberhalb von 1 Tesla in eine schwach
ansteigende Gerade ein. Dieser Übergang ist bei 20K sehr scharf und verrundet zuneh-
mend mit steigender Temperatur. Seinen Maximalwert erreicht der Hall-Widerstand
bei 220-240 K, also gerade in dem Temperaturbereich wo der Widerstand seinen Über-
gang zeigt (der Peak in  aus Abbildung 7.8 im vorhergehenden Kapitel). Ober-
halb der ferromagnetischen Übergangstemperatur nimmt der Hall-Widerstand wieder
ab und verrundet immer stärker, so dass gar kein linearer Bereich mehr erkennbar ist.












aus dem anomalen und dem normalen Beitrag zusammensetzt, sollte der lineare An-
stieg bei großen Magnetfeldern aufgrund einer gesättigten Magnetisierung vom zwei-
ten Term bestimmt werden. Aus der Steigung des Hall-Widerstands kann dann die
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und damit die effektive Ladungsträgerzahl  bestimmt werden.
Dies ist hier nur bedingt möglich, denn auch bei tiefen Temperaturen ist die Magne-
tisierung in hohen Feldern nicht gesättigt. Wie im Inset von Abbildung 8.3 zu erken-
nen ist, steigt die Magnetisierung mit dem Magnetfeld an. Dies bedeutet, dass auch
bei hohen Feldern der anomale Hall-Effekt einen nicht konstanten Beitrag zu Glei-
chung 8.4 liefert. Damit ist eine eindeutige Separation der beiden Beiträge zum Hall-
Widerstand nicht möglich. Die Bestimmung der Hall-Konstanten aus der Steigung des
Hall-Widerstandes gibt demnach nur eine Obergrenze für eine Hall-Konstante. Für
La
70Sr30CoO3 wird sie im Temperaturbereich 20-120 K als Steigung des Hallwi-
derstandes für hohe Felder ()  Tesla) bestimmt zu


























berechnete. Bezogen auf das Volumen der Einheitszelle von  Å sind das 2.5 La-
dungsträger pro Einheitszelle. Bei  Strontium-Dotierung erwartet man aber einen









entspricht. Diese offensichtliche Diskrepanz zeigt, dass sich das
Lanthankobaltat nicht als einfaches Metall mit einer Art von Ladungsträgern beschrei-
ben lässt. Wie im Theorieteil gezeigt wurde, kann eine zu kleine Hall-Konstante im
Rahmen eines Zwei-Band-Modells beschrieben werden, in dem sowohl ein elektronen-
als auch ein lochartiges Ladungsträgerband existieren. Auch in den Manganaten erge-
ben Messungen der Hall-Konstanten eine Ladungsträgerdichte von 2.4 Löchern pro
Einheitszelle, die weit über dem Dotierungswert von 0.33 liegt [33]. Bandstruktur-
rechnungen von 1/3-dotierten Manganaten zeigen ein halb-metallisches Verhalten, da-
bei besteht das spinpolarisierte Band aus einer sphärischen Fermioberfläche mit 0.05
Elektronen und einer fast kubischen Fermioberfläche mit 0.55 Löchern [95]. Unter
Benutzung des Zwei-Band-Modells lässt sich dann eine größere Ladungsträgerdichte
berechnen als nach dem einfachen Modell, wenn man ein geeignetes Verhältnis der
Mobilitäten der Elektronen und Löcher wählt [33].
Die Temperaturabhängigkeit des Hall-Widerstandes in Abbildung 8.2 folgt quali-
tativ dem für ferromagnetische Metalle vorhergesagten Verlauf. Beginnend bei tiefen
Temperaturen steigt der Hall-Widerstand mit der Temperatur an und durchläuft ein
Maximum. Zu hohen Temperaturen fällt der Magnetwiderstand ähnlich wie die Ma-
gnetisierung in Abbildung 8.3 ab. Dabei verschiebt sich die Position des Maximums
mit dem angelegten Magnetfeld. Für das niedrigste Magnetfeld von 0.9 Tesla beträgt
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gige Magnetisierung ist für Felder von 0.9, 3.6 und 6.3 Tesla gezeigt, die Linien dienen
der besseren Orientierung. Im Inset ist die Abhängigkeit der Magnetisierung vom Ma-
gnetfeld für verschiedene Temperaturen gezeigt.
die Temperatur des Maximums ca. ! T
	
. Dies entspricht in etwa der Theorie, die das
Maximum bei 0.8  Tc erwartet [9]. Die Differenz ist zum großen Teil auf den Unter-
schied im Magnetfeld bei der Bestimmung der beiden Temperaturen zurückzuführen.
Zur Berechnung des anomalen Hall-Koeffizienten wird die Magnetisierung benö-
tigt, deren Temperaturabhängigkeit in Abbildung 8.3 gezeigt ist. Der Inset enthält die
Abhängigkeit der Magnetisierung vom äußeren Magnetfeld bei festen Temperaturen.
Deutlich zu erkennen ist die starke Magnetfeldabhängigkeit der Magnetisierung über
den gesamten Temperatur- und Feldbereich. Mit zunehmendem Magnetfeld verrundet
der Übergang im Temperaturverhalten bei T
	
und bei 0 K existiert noch eine erheb-
liche Magnetisierung in 6.3 Tesla. Bei dieser Temperatur ist die Magnetisierung direkt
proportional zum Magnetfeld, wie im Inset zu sehen ist. Mit abnehmender Temperatur
bildet sich in der Feldabhängigkeit eine Rechtskrümmung aus und die spontane Ma-
gnetisierung wird immer größer. Bei der tiefsten gemessenen Temperatur von 40 K ist
die Magnetisierung im Feld jedoch noch nicht gesättigt. Zur Ermittlung des anomalen
Hall-Koeffizienten R


















































































(linke y-Skala). Die durchgezogenen Linien entsprechen dem elek-








CoO3 in Abhängigkeit von der Temperatur für verschiedene Ma-
gnetfelder gezeigt. Dass der normale Hall-Effekt keinen nennenswerten Einfluss auf
die Ergebnisse hat und vernachlässigt werden kann, lässt sich an zwei Beobachtungen
festhalten. Zum einen ist der kleinste Wert des anomalen Hall-Koeffizienten mit ca.
20  10
 m/C bei 20 K um zwei Größenordnungen größer als der Wert für die nor-
male Hall-Konstante (1.4  10 m/C, zum anderen liegen die Werte des anomalen
Hall-Koeffizienten bei gleicher Temperatur und unterschiedlicher Magnetisierung bei
tiefen Temperaturen auf einem Punkt. Ein Lorentz-Beitrag würde hier zu einem Aus-
einanderdriften der Punkte in Abhängigkeit vom Magnetfeld führen. Dieses Verhalten
ist zwar bei höheren Temperaturen für die R

-Werte bei gleicher Temperatur zu beob-
achten, aber der anomale Hall-Koeffizient folgt dabei dem Verhalten des Widerstandes.
Dieser ist für 0.9Tesla (obere Linie) und 6.3Tesla (untere Linie) eingezeichnet. Im Be-
reich des großen Magnetwiderstandes um Tc wird auch der anomale Hall-Koeffizient
mit zunehmendem Magnetfeld unterdrückt. Für tiefe Temperaturen scheint R

gegen
einen endlichen Wert R






+ zu laufen und nicht, wie
von der Theorie vorhergesagt, gegen Null [9]. Dies kann daran liegen, dass der Wider-
stand einen hohen Restwiderstand 

besitzt. Nickel-Kupfer-Legierungen zeigen ein
Anwachsen des Tieftemperaturwerts des anomalen Hall-Koeffizienten mit dem Rest-
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. Der Fit entspricht Gleichung 8.5 mit den Parametern aus Tabelle
8.1.
widerstand, der mit der Kupferkonzentration ansteigt [10].
Um den Zusammenhang zwischen anomalem Hall-Koeffizienten und dem Wider-
stand näher zu untersuchen, werden die beiden Größen in Abbildung 8.5 gegeneinan-
der aufgetragen. Abgesehen von einigen Ausreißern bei 0.9 Tesla ist deutlich ein linea-
rer Zusammenhang zwischen beiden Größen festzustellen. Die Ausreißer liegen gera-
de in dem Bereich des steilen magnetfeldabhängigen Anstiegs des Hall-Widerstands
bzw. der Magnetisierung. Dies kann zu Ungenauigkeiten in der Bestimmung der bei-
den Größen führen. Es wäre weiterhin möglich, dass hier der Einfluss der Entmagne-
tisierungsfelder (vgl. Abschnitt 4.6 in Kapitel 4) eine Rolle spielt. Wenn man diese
beachtet, würde sich eine Verschiebung der Magnetisierungskurve zu höheren Ma-
gnetfeldern ergeben. Entsprechend müsste man den Hall-Widerstand bei einem höhe-
ren Feld als 0.9 Tesla zur Bestimmung des anomalen Hall-Koeffizienten wählen. Da
in diesem Feldbereich der Anstieg des Hall-Widerstandes mit dem Feld noch sehr steil
ist, würde dies zu größeren R

-Werten führen. Weiterhin müsste ein Widerstandswert
bei einem höheren Feld als 0.9 Tesla gesucht werden, was aufgrund des negativen Ma-
gnetwiderstandes zu einem kleineren Widerstandswert führen würde. Insgesamt ver-
schieben sich die Punkte für 0.9 Tesla sowohl nach links als auch nach oben. Die Ab-
schätzung dieses Einflusses führt zu ca. 4  höheren Werten bei 100 K. Bei höheren










































x=0.30 -22 0.38   10-6
x=0.25 -15 0.18 4  10
Tabelle 8.1: Fitparameter für die Abhängigkeit des anomalen Hall-Koeffizienten vom
Widerstand von La1-xSrxCoO nach Gleichung 8.5. Die Fits sind als durchgezogene
Linien in den Abbildungen 8.5 und 8.10 gezeigt.
werden. Tatsächlich beträgt die Abweichung der 0.9 Tesla-Kurve von der Fitlinie bei
100 K über 10  und nimmt mit der Temperatur bis 160 K zu. Dies macht den Einfluss
der Entmagnetisierungsfaktoren eher unwahrscheinlich, weswegen sie vernachlässigt
werden.
Die aufgefächerten Messpunkte bei gleicher Temperatur und unterschiedlichen
Magnetfeldern verlaufen entlang der linearen Fitlinie, wobei die Messwerte im Be-
reich des großen Magnetwiderstandes mit zunehmendem Feld abnehmen. Erklären
lässt sich dieses Verhalten dadurch, dass dem Widerstand und dem anomalen Hall-
Effekt derselbe Streumechanismus zugrunde liegt. Beim anomalen Hall-Effekt spielt
allerdings nur die Seitwärtskomponente des Streumechanismus eine Rolle. Um dieses
monotone Anwachsen von R

mit  im Rahmen der Theorie von skew scattering und













Für La0.70Sr0.30CoO3 sind die Fitparameter in Tabelle 8.1 zusammengestellt. Der li-
neare Anteil 

des skew scattering ist im Vergleich zum La0.75Ca0.25CoO3 Polykri-
stall (Abbildung 6.10 auf Seite 74) um einen Faktor sieben kleiner, was angesichts des
viel kleineren Widerstandes (Faktor 4) zu erwarten ist. Der Anteil +

des quadrati-
schen Terms aufgrund von side jump Beiträgen kann vernachlässigt werden, da bei Tc
der lineare Term des side jumps um einen Faktor 103 größer ist. Dies legt nahe, dass
für diese Substanz das skew scattering die dominierende Kraft hinter dem anomalen
Hall-Effekt ist. Der anomale Hall-Koeffizient R

ist im Vergleich zu den klassischen
ferromagnetischen Metallen sehr groß. Bei einer Temperatur von 80 K beträgt R

in
reinen Nickelproben 22  10 m3/C [10], in La0.70Sr0.30CoO3 ist er tausendmal grö-
ßer.
Der Fitparameter 0 hat in diesem Zusammenhang keine Bedeutung. Für reine Sys-
teme mit einem niedrigen Restwiderstand 

	     wird auch R

	   
0  . In den Kobaltaten existiert aber ein großer Restwiderstand und analog ein
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gige Kurve ist für 0.9, 3.6 und 6.3 Tesla aufgenommen. Im Inset ist die Abhängigkeit
der Magnetisierung vom Magnetfeld für verschiedene Temperaturen gezeigt.
großes R0

. Für  * 

ist die Relation zwischen dem anomalen Hall-Koeffizienten
und dem Widerstand nur noch abhängig von der Reinheit des Systems, was eine andere
Relation sein kann als die für 	  ) 















wird wie im vorhergehenden Ab-
schnitt als Quotient aus dem Hall-Widerstand und der Magnetisierung bei identischem
Magnetfeld und Temperatur nach Gleichung 8.4 gewonnen. Das Verhalten beider Mess-







sehr ähnlich, es treten nur leichte Temperaturverschie-
bungen der Übergänge auf. So ist der obere Grenzwert für die normale Hall-Konstante,
ermittelt aus den Steigungen des Hall-Widerstandes im Temperaturbereich 20-100 K
für hohe Magnetfelder ()  Tesla), mit

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schiedene Temperaturen bis 15 Tesla.
































schiedene Felder von 0.9 bis 6.3 Tesla.
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der Temperatur (linke y-Skala). Die durchgezogenen Linien entsprechen dem Wider-
stand bei 0.9 (obere Linie) und 6.3Tesla (untere Linie, für beide gilt die rechte y-Skala).
dem experimentell bestimmten Wert für 

	   aus Gleichung 8.2 sehr
ähnlich. Daraus ergibt sich formal die Anzahl der Ladungsträger pro Einheitszelle zu
  !. Die Temperaturabhängigkeit des anomalen Hall-Koeffizienten ist in Abbil-
dung 8.9 wieder gemeinsam mit dem Widerstand aufgetragen. Wie im Vergleich zu
erkennen ist, existiert kein linearer Zusammenhang zwischen R

und . Beide Grö-
ßen steigen monoton an und verlaufen bis Tc recht parallel. Oberhalb von Tc knickt
der Widerstand ab und seine Steigung wird schwächer, so dass er hinter den anomalen
Hall-Koeffizienten zurückfällt. Dieser ist oberhalb von Tc aufgrund thermischer Fluk-
tuationen stark verrauscht. Auch bei dieser Dotierung ist R

im Bereich des großen
Magnetwiderstandes stark feldabhängig und der anomale Hall-Koeffizient scheint für
tiefe Temperaturen wie der Widerstand gegen einen endlichen Wert R








In der Auftragung des anomalen Hall-Koeffizienten gegen den Widerstand in Ab-







erkennen. Statt einer linearen Relation weist hier der anomale Hall-Koeffizient eine
leichte Linkskrümmung auf, was auf einen stärkeren Einfluss des side jump Beitrags
hinweist. Dies wird deutlich, wenn die Messwerte wieder mit Gleichung 8.5 gefit-

































































vom Widerstand. Der Fit entspricht Gleichung 8.5 mit den Parametern aus Tabelle 8.1.
zum Anteil des skew scattering ist. Die zunehmende Bedeutung des side jump Anteils
ist im Rahmen der klassischen Theorie verständlich, denn der absolute Widerstand in
La0.7SrCoO3 ist um einiges höher als in La0.7SrCoO3.
Die Kobaltate im ferromagnetischen Dotierungsbereich zeigen also ein gegenüber
den Manganaten (siehe Theorieteil) unterschiedliches Verhalten bezüglich des ano-
malen Hall-Effektes. Bei tiefen Temperaturen verschwindet der anomale Hall-Effekt
nicht, sondern scheint gegen einen endlichen Wert zu streben. Unsere Messungen las-
sen sich gut durch die klassische Theorie des anomalen Hall-Effektes mit einer Kor-
relation zwischen dem Widerstand  und dem anomalen Hall-Koeffizienten R

be-
schreiben. Diese Korrelation gilt insbesondere auch in dem Temperaturbereich, wo ein







Das Verhalten des anomalen Hall-Effektes an der Grenze zwischen Spin-Glas und fer-
romagnetischer Phase ist gegenüber dem der höherdotierten Substanzen stark verän-






ist bei tiefen Temperaturen (unter-
halb 60K) nicht mehr auflösbar. Dies liegt in erster Linie daran, dass der Widerstand in
diesem Bereich stark ansteigt (siehe Abbildung 7.11 auf Seite 91). Das bedeutet, dass
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verschiedenen Temperaturen bis 15 Tesla.










































































während eines Magnetfeldsweeps zur Messung der Hallspannung die Temperatur auf-
grund der leichten Magnetfeldabhängigkeit der Sensoren fluktuiert und die Fluktuatio-
nen des Widerstandes die Hall-Spannung überlagern. Da die Temperaturabhängigkeit
des Widerstandes in diesem Bereich sehr stark ist, kann er durch die Feldumkehr nicht
mehr von der Hall-Spannung absepariert werden. Erst ab 0 K ist die Hall-Spannung
vernünftig auflösbar. In Abbildung 8.11 erkennt man einen starken Anstieg bei sehr
kleinen Feldern (<0.5 Tesla) mit einem anschließenden Plateau. Die Steigung dieses
Plateaus ist um eine Größenordnung niedriger als bei den höherdotierten Lanthanko-
baltaten und ergibt eine formale Ladungsträgerdichte von













Auch dieser Wert von    Ladungsträger pro Einheitszelle ist wie bei den hö-
herdotierten Substanzen viel zu groß für die Dotierung. Dass der Wert sogar um ei-
ne Größenordnung höher liegt als bei den ferromagnetischen Kobaltaten, mag an der
Spin-Glas Phase liegen. Deren Einfluss auf den Transport wurde bereits im Kapitel
über das Widerstandsverhalten diskutiert.
Die Magnetisierungskurven in Abbildung 8.13 sind die einzigen, die mit Hilfe ei-
nes Vibrating Sample Magnetometer (VSM) gemessen wurden. Der Vorteil gegenüber
dem SQUID besteht darin, dass das VSM in Kryostaten mit stärkeren Magnetfeldern
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in Abhängigkeit von der
Temperatur (linke y-Skala). Die gepunkteten Linien entsprechen dem Widerstand ohne
Feld (obere Linie) und in 6 Tesla (untere Linie, für beide gilt die rechte y-Skala).
betrieben werden kann. In unserem Fall waren Messungen bis 14 Tesla möglich. Es ist
deutlich zu erkennen, dass bei der tiefsten Temperatur (60 K) keinerlei Sättigung der
Magnetisierung mit zunehmendem Magnetfeld zu erkennen ist. Diese Nicht-Sättigung
ist ein charakteristisches Merkmal von Spin-Gläsern. Es ist jedoch anzumerken, dass in
diesem System der Spin-Glas-Peak in der temperaturabhängigen Magnetisierung fehlt,
weswegen eine Beschreibung des Systems als Cluster-Glas besser geeignet ist [122].
Der temperaturabhängige anomale Hall-Koeffizient ist für verschiedene Magnet-
felder (gefüllte Symbole, linke y-Skala) in Abbildung 8.14 zusammen mit den Wi-
derständen ohne Feld und in  Tesla (gepunktete Linien) dargestellt. Das Verhalten
unterscheidet sich deutlich von den höherdotierten Strontium-Kobaltaten. Eine einfa-
che Relation zum Widerstand ist nur im Bereich des metallischen Widerstandes zu
erkennen. Von tiefen Temperaturen ausgehend steigt der anomale Hall-Koeffizient mit
der Temperatur an. Erst nachdem der Widerstand sein Maximum durchlaufen hat, er-
reicht R

sein Maximum. Dieses Maximum liegt für 0.9 Tesla leicht oberhalb von
Tc und verschiebt sich mit zunehmendem Magnetfeld zu höheren Temperaturen. Die
Abnahme des anomalen Hall-Koeffizienten bei hohen Temperaturen wird mit zuneh-
mendem Magnetfeld flacher. Im Vergleich zu den höherdotierten Kobaltaten ist die
Magnetfeldabhängigkeit von R

bei La0.82Sr0.18CoO3 viel stärker und im gesamten
Temperaturbereich vorhanden. Diese Abhängigkeit korreliert zwar qualitativ mit dem
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Magnetwiderstand aber nicht quantitativ. Während der Widerstand seine größte Ab-
nahme unterhalb des Widerstandsmaximums bei 140 K hat, zeigt R

seine stärkste
Unterdrückung im Magnetfeld kurz oberhalb von Tc. Insgesamt weist der anomale
Hall-Koeffizient, wie auch schon der Widerstand, starke Ähnlichkeiten im Tempera-
turverhalten und im Absolutwert mit den Kalzium-dotierten Polykristallen aus Kapitel
6 auf.
8.4 Einfluss der Berry-Phase auf den anomalen Hall-Effekt
Wie im Theorieteil besprochen, ist der Transport in den Manganaten um einiges kom-
plizierter als in den Kobaltaten. Nach Chun et al. [38] wird aus dem Widerstands-
wert von La2/3(Ca,Pb)1/3MnO3 beim Einsetzen des kolossalen Magnetwiderstandes
(ca. 1 mcm) über die Drude-Relationen eine mittlere freie Weglänge berechnet, die
die Mott-Ioffe-Regel Grenze für metallische Leitfähigkeit (" ) ) nicht erfüllt. Ei-
ne Beschreibung des Transports durch Bändermodelle ist danach nicht geeignet für
die Manganate, stattdessen findet der Transport durch polaronische Leitfähigkeit statt.
Dabei wird die Bewegung lokalisierter Ladungsträger durch Hüpfen zwischen ver-
schiedenen Mangan-Ionen beschrieben. Da die Spins der Ladungsträger aufgrund der
starken Hund’schen Kopplung mit der Spinkonfiguration der Rumpfspins verbunden
sind, sammeln sie beim Hüpfen eine Berry-Phase auf. Diese trägt in Anwesenheit einer
Spin-Bahn-Kopplung zum anomalen Hall-Effekt bei. Chun et al. [38, 39] berechneten
im Rahmen des Berry-Phasen-Modells unter Beachtung der polaronischen Leitfähig-


























die Sättigungsmagnetisierung. Für La2/3Sr1/3MnO3 ist in Abbildung
8.15 der Hall-Widerstand in Abhängigkeit von der reduzierten Magnetisierung  ge-
zeigt. Die eingezeichnete Linie, die Gleichung 8.8 entspricht, beschreibt die Mess-
punkte über einen weiten Temperaturbereich. Die Temperatur nimmt auf der -Skala
mit zunehmender Magnetisierung ab. Bei hohen Temperaturen zeigt sich ein starker
linearer Anstieg mit der Magnetisierung. Der Hall-Widerstand hat bei    ein
Maximum und nimmt danach ab, wobei der Fit die Messpunkte in diesem Bereich
nicht mehr so gut beschreibt.
Für die in dieser Arbeit untersuchten Kobaltate ist die Gitterkonstante "   Å
und die mittlere freie Weglänge   ! Å (für La0.75SrCoO3 bei  K aus Ta-
belle 7.3 auf Seite 87). Damit wird die Mott-Ioffe-Regel Grenze für metallische Leit-
fähigkeit "   )  erfüllt. Um den Einfluss der Berry-Phase auf unsere Da-
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von La2/3Sr1/3MnO3 als Funktion der
reduzierten Magnetisierung . Die Punkte entsprechen den Messdaten, die Linie ist








CoO3 (von oben nach unten:
x=0.30, 0.25, 0.18) ebenfalls der gemessene Hall-Widerstand 

gegen die redu-

















) nimmt die Temperatur ab
und für die jeweilige Dotierung ist die Übergangstemperatur Tc gekennzeichnet. Bei






, zu. Beginnend bei =0 steigt der Hall-Widerstand fast linear mit der
Magnetisierung an, krümmt dann nach rechts und erreicht ein Maximum. Jenseits des
Maximums behält der Hall-Widerstand seine Linkskrümmung bei und fällt stark ab.
Dieses Verhalten wird durch den Fit von Gleichung 8.8 an die Messdaten (alle Felder)




liegen weit über den experimentell bestimm-
ten , !

. Ein Fit durch Gleichung 8.8 mit , !

an die Messdaten ergibt eine noch





zu weit links vom experimentell beobachtbaren Maximum liegt, würde mit dem
experimentellen , !

noch weiter nach links verschoben. Auch zeigt der Verlauf für
große -Werte bei den experimentellen Daten einen viel steileren Abfall, dem der
berechnete Verlauf nicht folgen kann. Dieser wechselt oberhalb des Maximums von
rechts- nach linkskrümmend und nähert sich mit einer viel geringeren Steigung der
Null. Ein Fit an die einzelnen Magnetfelddatensätze verfehlt die Messwerte genauso
wie die gezeigten Fits.
Bei kleinen  Werten wird die Anfangssteigung des Hall-Widerstandes einiger-
maßen korrekt beschrieben. Für  
  können in Gleichung 8.8 die -Terme ver-
122

































0 0.2 0.4 0.6 0.8 1


























(von oben nach unten: x=0.30,
0.25, 0.18) in Abhängigkeit von der normierten Magnetisierung für Magnetfelder von
0.9 bis 6.3 Tesla. Die Fitlinien entsprechen der Gleichung 8.8 mit den im Text genann-
ten Parametern.
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Tabelle 8.2: Fitparameter von La1-xSrxCoO3 für die Anpassung von Gleichung 8.8 an
die Messungen in Abbildung 8.16.























was wieder der Beschreibung durch die klassische Theorie entspricht. Die aus die-
ser Gleichung berechneten Werte für den anomalen Hall-Koeffizienten entsprechen in
etwa den gemessenen Werten für hohe Temperaturen (T>Tc). In diesem Temperaturbe-
reich wird die Änderung des Hall-Widerstandes nach der klassischen Theorie von der
im Vergleich zum Widerstand starken Änderung der Magnetisierung bestimmt, sowohl
in der Temperatur- als auch in der Magnetfeldabhängigkeit. Unterhalb von Tc (große
-Werte) ist die Änderung der Magnetisierung nicht mehr so stark und die gezeigte
Abhängigkeit des anomalen Hall-Koeffizienten vom Widerstand macht sich zusätzlich
bemerkbar.
Im Vergleich mit den Manganaten zeigen sich nicht nur in der Erfüllung von
Gleichung 8.8 Unterschiede. Obwohl der Widerstandsverlauf von Strontium-dotierten
Manganaten dem für die höherdotierten Kobaltate entspricht und einen großen Restwi-
derstand (ca. 40 
cm [175]) hat, zeigen sich im anomalen Hall-Effekt Unterschiede.
Bei den Manganaten verschwindet der Beitrag des anomalen Hall-Effektes zum Hall-
Widerstand bei tiefen Temperaturen, so dass nur noch eine Ursprungsgerade aufgrund
des Lorentz-Beitrags vorhanden ist [39]. Normaler und anomaler Hall-Effekt haben
unterschiedliches Vorzeichen. In den Kobaltaten dominiert bei tiefen Temperaturen der
anomale Hall-Effekt, der ebenso wie der normale Hall-Effekt positiv ist. Dies könnte
an der viel stärkeren Hund’schen Kopplung in den Manganaten liegen, die bei tiefen
Temperaturen den Spin-Freiheitsgrad quencht. Damit wird die für den anomalen Hall-
Effekt benötigte Spin-Flip-Streuung verhindert. Der in dieser Arbeit gezeigte Zusam-
menhang zwischen dem Widerstand und dem anomalen Hall-Effekt in den Kobaltaten
ist in den Manganaten umstritten [31, 87, 91, 93]. Die in diesem Abschnitt untersuch-
te dominierende Abhängigkeit des Hall-Widerstandes von der Magnetisierung, die für
die Manganate gute Ergebnisse zeigt [39], ist für die Kobaltate nicht erfüllt. Dies kann
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Abbildung 8.17: Hall-Leitfähigkeit als Funktion der reduzierten Magnetisierung von
Sr2FeMoO6 (aus [143]).
bedeuten, dass der Einfluss einer Berry-Phase, die in den Manganaten eine Rolle beim
anomalen Hall-Effekt spielen könnte, in den Kobaltaten vernachlässigt werden kann.
8.5 Hall-Leitfähigkeit
Im Folgenden wollen wir die bisher gefundenen Ergebnisse über den Hall-Effekt von
La1-xSrxCoO3 mit den anderen im Kapitel über den Widerstand erwähnten Substan-
zen vergleichen, beginnend mit Sr2FeMoO6. Während in dünnen Filmen der Einfluss
des anomalen Hall-Effektes auf den Hall-Widerstand mit abnehmender Temperatur
verschwindet [142], zeigen Einkristallmessungen an Sr2FeMoO6 einen endlichen an-
omalen Hall-Effekt 






+ bei tiefen Temperaturen [143, 147]. Dies
ist konsistent mit unseren Ergebnissen. Zusätzlich betrachten Yanagihara et al. [143]
neben dem Hall-Widerstand auch die Hall-Leitfähigkeit 	

















































, zu sehen in Abbil-
dung 8.18. Die physikalische Bedeutung der "-Abhängigkeit ist unklar, Yanagihara


























Tabelle 8.3: Fitparameter zu Anpassung von Gleichung 8.11 an die Messpunkte in
Abbildung 8.18.
Einkristalle wurde ebenfalls die Hall-Leitfähigkeit nach Gleichung 8.11 berechnet.
Wie in Abbildung 8.18 zu sehen ist, erfüllen die x=0.30 und x=0.25 Dotierung den




CoO3 nur oberhalb von
T
	
(x=0.18)=158 K eine lineare Abhängigkeit zeigt. Die Abhängigkeit der Hall-Leit-
fähigkeit 	

von der Magnetisierung kann aufgrund der bisherigen Ergebnisse leicht
nachvollzogen werden. Für die untersuchten Kobaltate und auch für Sr2FeMo6 ist
der anomale Hall-Koeffizient abhängig vom Widerstand. Aus der Definition der Hall-































Dies ergibt einen Beitrag der Magnetisierung zur Hall-Leitfähigkeit. Andererseits gilt












Diese Funktion ist in erster Näherung linear in . Da sich in der Nähe von T
	
der
Widerstand im Vergleich zur Magnetisierung nur wenig ändert, kann er als Funkti-
on der Temperatur vernachlässigt werden. Im vorangegangenen Kapitel wurde zudem
gezeigt, dass der Magnetwiderstand eine Funktion der Magnetisierung ist, was zusam-





,	   verständlich macht. Bei
tieferen Temperaturen nähert sich die Magnetisierung ihrer Sättigungsmagnetisierung,
ihre Änderung ist demnach eher klein, so dass die Änderung des Widerstandes berück-
sichtigt werden muss. Da der Widerstand mit abnehmender Temperatur kleiner wird,
ergibt sich eine leichte Linkskrümmung in der Hall-Leitfähigkeit.
Insgesamt weisen unsere Messungen an La1-xSrxCoO3 für x=0.25 und x=0.30 star-
ke Ähnlichkeiten in der Beschreibung der Hall-Leitfähigkeit und des Widerstandes
mit Sr2FeMoO	 [143] auf. Auch die Widerstandsabhängigkeit des anomalen Hall-
Koeffizienten und die Existenz eines endlichen 

bei tiefen Temperaturen stimmen
im Rahmen der Messgenauigkeit überein. Auch in den unterschiedlichen Pyrochlor-
Verbindungen Sm2Mo2O7 [144], Gd2Mo2O7 [177] und Nd2Mo2O7 [178,179] existiert
ein S bei tiefen Temperaturen, dabei weisen die Sm- und Gd-Systeme ein vergleich-
126
8.5. Hall-Leitfähigkeit


































































in Abhängigkeit von der Magnetisie-
rung für La1-xSrxCoO3, von oben nach unten x=0.30, 0.25 und 0.18. Die eingezeich-
neten Linien für x=0.25 und x=0.30 sind Fits nach Gleichung 8.11.
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bares Restwiderstandsverhältnis    auf. In den ferromagnetischen Metallen
Eisen, Kobalt und Nickel, in CrO2 (  ) [180] oder in SrRuO3 (  !)
[181] verschwindet der anomale Hall-Effekt bei tiefen Temperaturen. Die letztgenann-
te Substanz zeigt im Vergleich zu den hier genannten Substanzen einen noch außerge-
wöhnlicheren anomalen Hall-Effekt [181–184].
Für den elektrischen Transport in den Kobaltaten bedeuten diese Ergebnisse, dass
das Bild eines Band-Ferromagneten gegenüber dem Doppelaustausch-Modell bevor-
zugt wird. In den Manganaten verschwindet der anomale Hall-Koeffizient trotz ver-
gleichbaren Restwiderstandsverhältnisses. Dies liegt an der starken Hund’schen Kopp-
lung, die den Spin-Freiheitsgrad quencht. Der endliche anomale Hall-Koeffizient in
den dotierten Kobaltaten legt in Übereinstimmung mit den Ergebnissen aus dem Wi-
derstandskapitel einen Transport im Bänder-Modell nahe. Zwar wird in den Pyro-
chloren die Existenz von R

bei tiefen Temperaturen aufgrund eines Beitrags endli-
cher Spin-Chiralität für möglich gehalten [96], da in den Kobaltaten die Abhängigkeit
des anomalen Hall-Koeffizienten vom Widerstand bis zu tiefen Temperaturen nachge-
wiesen wurde, scheint dies hier eher eine untergeordnete Rolle zu spielen. Aufgrund
der aus der normalen Hall-Konstanten folgenden hohen Ladungsträgerzahl, kann ein




Das Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung des elektrischen Transports in dotierten
Kobaltaten mit den Dotierungsionen Strontium und Kalzium in einem Dotierungsbe-
reich   . Zur Verfügung standen La1-xSrxCoO3 Einkristalle und La1-xCaxCoO3
Polykristalle. Die Ergebnisse sollen im Folgenden zusammengefasst werden.
Die Untersuchungen an La1-xSrxCoO3 mit x=0.25 und x=0.30 zeigen metallisches
und ferromagnetisches Verhalten. Die Systeme sind aber weder gute Ferromagnete (sie
zeigen einen breiten Übergang und bei tiefen Temperaturen keine echte Sättigungsma-
gnetisierung) noch gute Metalle (das Restwiderstandsverhältnis liegt nur bei 3-4). In
einem ferromagnetischen Metall werden folgende Effekte erwartet:
 T2-Verhalten des Widerstandes unterhalb von Tc [57, 59],
 divergenzartiges Verhalten der Ableitung des Widerstandes bei Tc [157],




 anomaler Hall-Effekt [4].
Alle Effekte wurden in dieser Arbeit in La1-xSrxCoO3 mit x=0.25 und x=0.30 experi-
mentell nachgewiesen. Im Detail zeigten sich Unterschiede zu den ferromagnetischen
Metallen Eisen, Kobalt oder Nickel. Das Verhalten der dotierten Kobaltate ähnelt viel-
mehr dem halb-metallischer Ferromagnete wie z.B. Sr2FeMoO6.
Das T2-Verhalten des Widerstandes wird in einem weiten Temperaturbereich un-
terhalb von T
	
beobachtet (Abbildung 7.5 auf Seite 83). In der Nähe von Tc dominieren
magnetische Fluktuationen den Widerstand, was zu einem Peak in der Ableitung des
Widerstandes nach der Temperatur führt. Dies wird in den ferromagnetischen Metallen
wie die Anomalie der spezifischen Wärme bei Tc beschrieben, allerdings in einem viel
kleineren Temperaturbereich um Tc herum. Dass die Ableitung des Widerstandes in
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den Kobaltaten in einem viel größeren Temperaturbereich durch die Theorie von Fisher
und Langer [157] beschrieben werden kann, mag am Einfluss des Doppelaustausches
liegen, der zu einem wesentlich größeren Magnetwiderstand führt. Weitere Aufschlüs-
se erwarten wir in Zukunft aus der Messung der spezifischen Wärme, um den Peak in
der Ableitung des Widerstandes und den Koeffizienten 0

des T2-Verhaltens besser
verstehen zu können. Das hier gefundene Widerstandsverhalten ist gut vergleichbar
mit dem von Sr2FeMoO6 [143,147,154], für das ein halb-metallischer Zustand disku-
tiert wird [185].
Der Magnetwiderstand  zeigt oberhalb von T
	
eine Proportionalität zum




 (Abbildung 7.15 auf Seite 95). Der Proportiona-
litätsfaktor + ist temperaturunabhängig und stimmt mit dem Ergebnis von Yamaguchi
et al. [160] überein. Er folgt der von Majumdar und Littlewood vorgeschlagenen uni-






, der Proportionalitätsfaktor + ist dann aber temperaturabhängig und
wird von der spontanen Magnetisierung bestimmt.
Der anomale Hall-Effekt folgt im Wesentlichen dem durch die klassischen Theo-
rien [6–8] beschriebenen Verhalten. Für beide Dotierungen wurde ein Zusammenhang
zwischen dem anomalen Hall-Koeffizienten und dem Widerstand nachgewiesen, so-
wohl als Funktion der Temperatur als auch des Magnetfeldes. Dabei dominiert bei
x=0.30 der skew scattering Term (linear im Widerstand), während für x=0.25 der si-
de jump einen äquivalenten Beitrag zum anomalen Hall-Koeffizienten liefert ( ).
Im Absolutwert ist R

viel größer als bei den klassischen ferromagnetischen Metal-
len (Eisen, Kobalt und Nickel) und passt sehr gut zu Sr2FeMoO6 [143]. Ungewöhnlich
ist die Existenz eines endlichen anomalen Hall-Koeffizienten R

bei tiefen Temperatu-
ren, der auch in den Pyrochloren [144,177,178] und in Sr2FeMoO6 [143,147] existiert.
Für einige dieser Systeme wird als Ursache von R

eine endliche Spin-Chiralität und
damit der Einfluss einer Berry-Phase auf den anomalen Hall-Effekt diskutiert [96].
Dies wird von der Theorie für ferromagnetische Metalle nicht vorhergesagt. Da die
Abhängigkeit des anomalen Hall-Koeffizienten vom Widerstand im gesamten Tempe-
raturbereich nachgewiesen wurde, könnte R

auf den großen Restwiderstand in den
Kobaltaten und den oben genannten Systemen zurückzuführen sein. Die Abschätzung
der normalen Hall-Konstante ergibt jeweils eine Ladungsträgerdichte, die weit ober-
halb der durch Dotierung induzierten Ladungsträgedichte liegt. So ein Ergebnis deutet
üblicherweise darauf hin, daß der Transport in einem Zwei-Band-Modell beschrieben
werden kann.
Im Vergleich mit den Manganaten vergleichbarer Dotierung zeigen sich deutliche
Unterschiede im elektrischen Transport. Der Doppelaustausch hat in den Kobaltaten
einen viel kleineren Einfluss, was durch verschiedene experimentelle Ergebnisse be-
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legbar ist. Im Widerstand zeigt sich unterhalb von Tc in einem weiten Temperatur-
bereich ein T2-Verhalten, wie es für ferromagnetische Metalle erwartet wird. Dop-
pelaustauschbeiträge zum Widerstand, die in den Manganaten zusätzlich mit T9/2 zum
Widerstand beitragen und zu einem Temperaturverhalten höherer Potenz führen [84],
spielen keine Rolle. Dies passt zu einem viel kleineren Magnetwiderstand bei T
	
in
den Kobaltaten. Oberhalb von Tc zeigen die Strontium-dotierten Kobaltate metallische
Leitfähigkeit, was auf eine stärkere Delokalisierung der Leitungselektronen hinweist.
In den Manganaten kann in Abhängigkeit vom Dotierungsion in diesem Temperatur-
bereich der elektrische Transport durch polaronisches Hüpfen getragen werden [80].
Ob so ein Verhalten in Kalzium-dotierten Kobaltaten vorliegt, kann nicht beantwortet
werden, da die Polykristallinität der untersuchten Substanzen den Transport stark be-
einflusst. Die Größe des Parameters + , der die Abhängigkeit des Magnetwiderstandes
von der Magnetisierung beschreibt, ist in den Manganaten ein Maß für die Hund’sche
Kopplung [159]. Bei gleicher Dotierung liegen die in dieser Arbeit bestimmten +-
Werte weit unterhalb der +-Werte für die Manganate. Mit Hilfe der Energieschemata
von Sugano et al. [117] wurde für Co3+-Ionen im Kristallfeld eine Hund’sche Kopp-
lungsenergie abgeschätzt, die nur halb so groß ist wie bei Mn3+. Der anomale Hall-
Effekt existiert in den Kobaltaten auch bei tiefen Temperaturen, während er in den
Manganaten verschwindet weil die große Hund’sche Kopplung den Spin-Freiheitsgrad
quencht [93]. Die für die Manganate gefundene Magnetisierungsabhängigkeit des ano-
malen Hall-Effekts aufgrund einer Berry-Phase [39] beschreibt das Verhalten der Ko-
baltate nur für ,  ,

. In diesem Magnetisierungsbereich wird so ein Verhalten
aber auch von der klassischen Theorie beschrieben.
Das an der Grenze zwischen Spin-Glas-Phase und Ferromagnetismus liegende
La0.82Sr0.18CoO3 unterscheidet sich im elektrischen Transport stark von den höherdo-
tierten Strontium-Kobaltaten und zeigt mehr Gemeinsamkeiten mit den La1-xCaxCoO3
Polykristallen. Diese zeigen sowohl bei tiefen als auch bei hohen Temperaturen halb-
leitendes Verhalten. Nur in einem schmalen Temperaturbereich unterhalb T
	
existiert
metallische Leitfähigkeit. Dort könnte eine T2-Abhängigkeit des Widerstandes vorlie-
gen. Das Verhalten des Widerstandes von La0.82Sr0.18CoO3 in Temperatur und Ma-
gnetfeld kann durch metallische Leitfähigkeit innerhalb der Cluster und Tunnelleitfä-
higkeit zwischen den Clustern erklärt werden. Entsprechend dem hohen Widerstand
findet sich ein sehr großer anomaler Hall-Koeffizient, für dessen Temperaturabhängig-
keit aber keine Relation zum Widerstandsverhalten existiert. Dagegen findet sich eine
solche Relation in La0.75Ca0.25CoO3 im Temperaturbereich oberhalb 100 K (Abbil-
dung 6.10 auf Seite 74). Während der anomale Hall-Koeffizient unterhalb von 100 K
mit der Temperatur abnimmt, steigt der Widerstand an und zeigt einen positiven Ma-
gnetwiderstand. Dieser Unterschied bedeutet, dass der Anstieg des Widerstandes kein
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Effekt einer erhöhten Streuung sein kann, da sich so ein Verhalten auch im anomalen
Hall-Koeffizienten bemerkbar machen müsste. Vielmehr scheint es sich um Lokali-
sierungseffekte der Ladungsträger an den Korngrenzen zu handeln. Warum dies aber





Die in diesem Kapitel vorgestellten Messungen an supraleitenden Systemen wurden
im Laufe dieser Doktorarbeit durchgeführt. Sie sind thematisch nicht mit dem bisher
behandelten Kobaltaten verwandt. Da die meisten der erzielten Ergebnisse schon aus
der Literatur bekannt waren, werden sie an dieser Stelle nur kurz aufgeführt für den
Fall, dass zu einem späteren Zeitpunkt Arbeiten auf diesem Gebiet wieder aufgenom-
men werden sollen.
Im Unterschied zu Typ-I Supraleitern ist es für Typ-II Supraleiter im gemischten
Zustand (-
	
* - * -
	
) energetisch günstiger, ein äußeres Magnetfeld nicht mehr
komplett aus ihrem Inneren zu verdrängen, sondern einen Teil des Feldes eindringen
zu lassen. Dabei bemüht sich der Supraleiter, möglichst viele Supraleiter-Normalleiter-






beinhalten. Werden diese Flussschläuche einem Transportstrom  aus-






Aufgrund dieser Magnuskraft werden die Flussschläuche beschleunigt. Diese Bewe-
gung mit der Geschwindigkeit 
5







welches parallel zum Transportstrom ist und zum so genannten flux flow (Flussfließen)
Widerstand führt. Gleichzeitig führt eine Bewegung des Flussschlauches in Richtung
des Transportstroms zu einem elektrischen Hall-Feld. Aus diesem Grund ist der Hall-
Effekt eine gute Messgröße, um die Flussschlauchdynamik zu untersuchen.
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Die wohl bedeutendste physikalische Entdeckung bei der Untersuchung des Hall-
Effektes von Hochtemperatur-Supraleitern ist der (auch mehrfache) Vorzeichenwech-
sel des Hall-Widerstandes im gemischten Zustand, der sich bei diesen Systemen auf-
grund des niedrigen -
	
über einen weiten Temperaturbereich unterhalb T
	
erstreckt.
Dies würde nach der Theorie für das einfache Metall einen Wechsel der Ladungsträger
(vom Elektron zum Loch oder umgekehrt) bedeuten. Dieser Effekt ist bis heute, wie
die gesamte Theorie der Hochtemperatur-Supraleiter, nicht verstanden.
Von weiterem Interesse ist das Wechselspiel von Magnetismus und Supraleitung
zum besseren Verständnis der Theorie, die der Supraleitung zugrunde liegt. Für die
klassischen Typ II Supraleiter wird eine Koexistenz von Ferromagnetismus und Su-
praleitung ausgeschlossen, da die elektromagnetische Wechselwirkung und die Aus-
tauschkopplung die Cooper-Paare, die die Supraleitung tragen, aufbrechen. Denn die
Entartung der das Cooper-Paar bildenden Ladungsträger bezüglich ihres Spins wird
aufgehoben. Bei den Hochtemperatur-Supraleitern auf Basis von CuO

-Ebenen exi-
stieren aber Systeme, bei denen gleichzeitig Supraleitung und Ferromagnetismus exi-
stiert. Im weiteren Verlauf wird eines dieser Systeme untersucht. Insgesamt werden in





ist ein quasi zwei-dimensionaler s-Wellen Supraleiter mit schwacher
Kopplung im sogenannten dirty limit und wird als Modellsystem zum Studi-
um der Flussschlauchdynamik untersucht. Als überhaupt erstes in dieser Arbeit











C (RE=Dy, Ho, Er, Tm, etc.), in denen sich der Einfluss des
Magnetismus auf die Supraleitung studieren lässt. Unsere Messungen konnten
die Ergebnisse anderer Gruppen an dieser Substanz bestätigen und dienen als







ist der erste Kupratsupraleiter, in dem Supraleitung in den CuO

-
Ebenen und Ferromagnetismus in den RuO

-Ebenen gleichzeitig existieren. Trotz
der sehr empfindlichen Polykristalle konnten die Ergebnisse anderer Gruppen
bestätigt werden, weiterführende Aussagen sind jedoch erst möglich, wenn Kri-









-Film wurde uns von Professor Kes vom Kamerlingh Onnes La-
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ähnlicher Verbindungen ist in [186, 187] beschrieben. Der Film hatte eine Dicke von
100 nm und war 200 




ist ein amorpher Typ II
Supraleiter mit einer London’schen Eindringtiefe 6   Å und einer Kohärenz-
länge A   Å (C  ) [188]. Da der Film sehr viel dünner als die Eindringtiefe





s-Wellen Supraleiter mit schwacher Kopplung im sogenannten dirty limit und wird als
Modellsystem zum Studium der Flussschlauchdynamik und als Referenzsystem für
die Hochtemperatur-Supraleiter untersucht [189].





gigkeit von der Temperatur für verschiedene Magnetfelder. Ohne Magnetfeld erkennt
man gut den scharfen Übergang bei T
	
=7 K. Schon für das kleinste angelegte Ma-
gnetfeld von 0.1 Tesla erkennt man eine ausgeprägte Fußstruktur, während die Onset-
Temperatur des Übergangs nur sehr wenig verschoben wird. Diese Fußstruktur ist auf
die durch das äußere Magnetfeld induzierten Flussschläuche zurückzuführen. Schon
bei kleinen Strömen und niedrigen Temperaturen können sich die Flussschläuche we-
gen des schwachen Pinnings bewegen, wodurch eine Spannung erzeugt wird. Durch
Erhöhung des Magnetfeldes werden weitere Flussschläuche induziert und entspre-
chend erniedrigt sich mit wachsendem Feld die Temperatur, bei der eine Spannung
aufgrund der Flussschlauchbewegung auftritt. Gleichzeitig verschiebt sich mit dem
wachsenden Feld die Supraleitungs-Onset-Temperatur hin zu niedrigeren Temperatu-
ren und die Kurve verrundet. Aus diesen Widerstandskurven lässt sich das kritische
Feld -
	
	  bestimmen durch die Schnittpunkte einer zur Temperaturskala parallelen





stellt. Dieser Bruchteil beträgt typischerweise !!  oder   , um den Einfluss der
Flussschlauchbewegung auszuschließen. Die Temperaturabhängigkeit des kritischen
Feldes ist in Abbildung A.3 zusammen mit zwei Anpassungen aus der Theorie der
Typ II Supraleiter zu sehen. Die Anpassung an die -
	
des !!  Kriteriums erfolgte
mit der für Supraleiter empirisch gefundenen Formel [190]
-
	
	   -
	











Dabei ergibt als Anpassungsparameter -
	










die Kohärenzlänge A   nm   Å bestimmen, was recht gut mit dem oben
erwähnten Literaturwert A   Å aus [188] zusammenpasst. Die -
	
Kurve für das







































Abbildung A.3: Kritisches Feld als Funktion der Temperatur in Mo

Ge23. Runde
Symbole wurden über das   Kriterium ermittelt, die quadratischen über das !  
Kriterium. Die Linien entsprechen den Fits an die jeweiligen Messsätze (siehe Text).
hier schon ein deutlicher Einfluss der Flussschlauchbewegung zu erkennen ist.
Die Messungen des Hall-Effektes sind in den Abbildungen A.4 und A.5 gezeigt.
Zuerst wurde die temperaturabhängige Hall-Konstante für verschiedene Magnetfel-
der von 0.5 bis 3 Tesla gemessen. Sie zeichnet sich durch einen konstanten Verlauf
oberhalb der Sprungtemperatur aus, was auf eine konstante Anzahl der Ladungsträ-
ger hinweist. Unterhalb von T
	
bilden die Ladungsträger Cooperpaare, die nicht mehr
unter dem Einfluss der Lorentzkraft stehen. Die Hall-Konstante sackt auf Null ab.
Ein Vorzeichenwechsel der Hall-Konstanten, wie er bei manchen Hochtemperatur-
Supraleitern zu finden ist, findet hier nicht statt. Auch zeigt sich, dass der Übergang mit
zunehmendem Feld im Gegensatz zu den Hochtemperatur-Supraleitern [191] nur un-
wesentlich verbreitert, stattdessen wird die Onset-Temperatur einfach zu niedrigeren
Temperaturen verschoben.
Die magnetfeldabhängigen Messungen des Hall-Widerstandes in Abbildung A.5
zeichnen ein ähnliches Bild. Im normalleitenden Bereich nimmt der Hall-Widerstand
linear mit dem Feld ab, um unterhalb des kritischen Feldes auf Null abzusinken. Auch
hier ist eine wesentliche Verbreiterung des Übergangs nicht festzustellen. Aus der Stei-
gung der Messwerte im normalleitenden Bereich, dargestellt durch die durchgezogene
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Abbildung A.4: Temperaturabhängige Hall-Konstante von Mo

Ge23 in verschiedenen
Magnetfeldern. Die Linie schneidet die y-Skala bei !   #
)
.


























Abbildung A.5: Feldabhängige Hall-Konstante von Mo

Ge23 bei verschiedenen Tem-



















































8.0 T 4.5 T 4.0 T 3.5 T 3.0 T
Abbildung A.6: Strom-Spannungskennlinien (durchgezogene Linien, linke Ska-
la, normiert auf den Spannungswert bei 1.6 mA und 8 Tesla) und Strom-
Hallspannungskennlinien (gepunktete Linien, rechte Skala, normiert auf den Hallspan-













was sehr gut mit dem Wert aus Abbildung A.4 übereinstimmt. In der Literatur findet
sich leider nur ein Wert für reines Molybdän, er beträgt    #
)
[3].
Abbildung A.6 vergleicht die Strom-Spannungskennlinien des Widerstandes (durch-
gezogene Linien) mit den Strom-Hallspannungskennlinien (gepunktet) für verschiede-
ne Magnetfelder bei einer Temperatur von 5 K. Die Kurven wurden so normiert, dass
sie bei 8 Tesla beim maximalen Strom von 1.6 mA aufeinander liegen. Alle Kurven
zeigen ein ähnliches Verhalten. Die Widerstandsspannungen haben eine stärkere Stei-
gung bei kleinen Strömen, werden dann aber von den Hallspannungen überholt, die
die größeren maximalen Steigungen besitzen.
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C, mit RE= Dy, Ho, Er, Tm, etc.), welche viele interessante physika-
lische Eigenschaften zeigen. Unter anderem besitzen sie eine den Hochtemperatur-
Supraleitern ähnliche Ebenenstruktur [192–194]. Besonders interessant ist das Wech-





beobachten lässt. Grundsätzlich lässt sich sagen, dass der Ma-
gnetismus die Supraleitung zerstört. Da dem Yttrium das magnetische Moment der
Seltenen-Erd Ionen fehlt, können hier die grundlegenden supraleitenden Eigenschaf-
ten der Seltenen-Erd Borkarbide festgelegt werden.
Trotz intensiver Forschung an diesen Materialien sind fundamentale Eigenschaf-
ten des supraleitenden Zustandes unverstanden, z.B. die Quasiteilchenstruktur im ge-
mischten Zustand. Messungen der spezifischen Wärme zeigen für YNi2B2C eine

--
Abhängigkeit [195]. In konventionellen s-Wellen-Supraleitern sollte die spezifische
Wärme linear im Magnetfeld sein, da alle Quasiteilchen im Flussschlauchkern gefan-
gen sind und die Zustandsdichte der Quasiteilchen direkt proportional zur Anzahl der
Flussschläuche und damit zum Magnetfeld ist. Aufgrund der

--Abhängigkeit der
spezifischen Wärme haben Maki et al. [196] für YNi2B2C für den Ordnungsparameter
eine anisotrope s-Welle vorgeschlagen.
Vom Leibniz Institut für Festkörper- und Werkstoffforschung in Dresden wurde
uns ein von K. Häse präparierter, dünner Film [197] zur Messung des Hall-Effektes im
supraleitenden Bereich zur Verfügung gestellt. Er hatte folgende Eigenschaften:
 Filmdicke 200 nm
 Filmbreite 195
m
 Abstand der Hall-Kontakte entspricht der Filmbreite
 Abstand der Spannungskontakte 1.98 cm
Die Abbildung A.7 zeigt den temperaturabhängigen Widerstand bei verschiedenen
Magnetfeldern. Der supraleitende Übergang ohne Magnetfeld liegt bei 14.8 K mit
einer schmalen Übergangsbreite von 0.5 K. Mit zunehmendem Magnetfeld wird der
Übergang zu tieferen Temperaturen verschoben und verbreitert. Bei  Tesla ist der




rig, was die hohe Qualität der Präparation mit wenigen Defekten zeigt. Diese dienen
normalerweise als Pinningzentren für die Flussschläuche. Der Magnetwiderstand in
Abbildung A.8 kann äquivalent beschrieben werden. Das Widerstandsverhalten im
normalleitenden Bereich (15 K<T<300 K) wurde von Mandal et al. [198] gemessen
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C in Abhängigkeit vom äußeren
Magnetfeld für verschiedene Temperaturen .
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C. Links: Temperaturabhängigkeit der Hall-
Konstanten (aus [198]).
und ist in der rechten Grafik von Abbildung A.9 gezeigt. Oberhalb von T
	
erreicht der
Widerstand ein Plateau und steigt anschließend fast linear mit der Temperatur an.
Das linke Bild in Abbildung A.10 zeigt den aus den Widerstandskurven extrahier-
ten Verlauf des kritischen Feldes für verschiedene Kriterien (  , 50  und !  des
Normalwiderstandes). Wie schon in Abbildung A.7 gesehen, ist die Übergangsbreite
recht schmal. Mit zunehmendem Magnetfeld wird die Übergangstemperatur zu tiefe-
ren Temperaturen hin verschoben, ohne dass die Übergangsbreite wesentlich größer
wird. Dies führt bei den unterschiedlichen Kriterien zu einer ähnlichen Temperatur-
abhängigkeit, nämlich ein fast lineares Temperaturverhalten mit einer leicht positiven
Krümmung bei hohen Temperaturen nahe T
	
. Dieses Verhalten wird auch für ande-
re Seltenen-Erd Borkarbide beobachtet [199, 200]. Shulga et al. [201] (rechtes Bild in
Abbildung A.10) gelang es, -
	
	  im Rahmen eines Mehr-Band-Modells zu beschrei-
ben. Dieses Modell geht von einer starken Elektron-Phonon Wechselwirkung aus. Die
Elektronen mit einer erheblich kleineren Fermigeschwindigkeit 

(im Vergleich zum
Fermioberflächendurchschnitt) tragen dabei im Wesentlichen die Supraleitung. Dieses
Modell kann die positive Krümmung nahe T
	
sowie den linearen Verlauf im mittleren
Temperaturbereich erklären.
Abbildung A.11 zeigt den Einfluss des angelegten Stroms auf die Bewegung der
Flussschläuche. Bei festem Feld wird für verschiedene Stromstärken der temperaturab-
hängige Widerstand gemessen. Der Unterschied zwischen kleinster und größter Strom-
stärke ist recht eindrucksvoll. Der Übergang verbreitert mit zunehmendem Strom, was
für einen recht breiten flux flow Bereich spricht. Bei der höchsten Stromstärke existiert
zusätzlich ein flux creep Verhalten, erkennbar durch den sehr frühen, nichtlinearen An-
stieg.
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berechnet für verschiedene Kriterien. Die Linien dienen der besseren Orientierung.
Rechts: Temperaturabhängigkeit von -
	




C. Die Datenpunkte entstam-
men Suszeptibilitätsmessungen, die Linien verschiedenen Parametern des Zwei-Band
Modells (aus [201]).
Die Abbildung A.12 zeigt die temperaturabhängige Hall-Konstante für verschie-
dene Felder. Die Hall-Konstante ist negativ und zeigt keinen Vorzeichenwechsel. Der
aus den Abbildungen ermittelte Wert von   #
)
für die Hall-Konstante liegt











sehen im Temperaturbereich bis 300 K in Abbildung A.9. Er findet für die magneti-
schen Seltenen-Erd Borkarbide eine kleinere Hall-Konstante. Narozhnyi et al. [202]








, der über einen weiten Temperaturbe-
reich (4 K<T<300 K) nur wenig variiert. Unser Wert bedeutet nach Gleichung 2.30 auf
Seite 10 eine Ladungsträgerdichte      , was im Vergleich zu optimal
dotierten Kupratsupraleitern groß ist.
Das Verhalten des magnetfeldabhängigen Hall-Widerstandes in Abbildung A.13
lässt sich wie folgt beschreiben. Bei niedrigen Feldern ist der Hall-Widerstand Null.
Mit zunehmendem Feld steigt der Hall-Widerstand an und verläuft dann für alle Tem-
peraturen auf der Ursprungsgeraden, deren Steigung die Hall-Konstante im normallei-
tenden Bereich ist. Der Hall-Widerstand im gemischten Zustand zeigt innerhalb der
Auflösung der Messapparatur keinerlei Anzeichen eines Vorzeichenwechsels. Bemer-
kenswert ist hier der Vergleich mit Abbildung A.8. Die Widerstandskurven bei den
den Hall-Widerstandskurven entsprechenden Temperaturen zeigen bei leicht kleineren
Feldern einen endlichen Spannungswert. Dies bedeutet, dass vor der flux flow Phase ei-
ne flux creep Phase existiert. In dieser Phase sind die Flussschläuche eigentlich an den
Störstellen verankert (“gepinnt”), sind aber durch thermische Aktivierung in der Lage,
sich entlang der Richtung  zu bewegen. Dadurch wird eine Widerstandsspannung
induziert, aber keine Hallspannung.
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C in Abhängigkeit vom Trans-
portstrom bei einem angelegten Magnetfeld von 1 Tesla.
Dieses Verhalten lässt sich auch bei den Stromspannungskennlinien in Abbildung
A.14 und den Strom-Hallspannungskennlinien in Abbildung A.15 erkennen. Der An-
stieg der Spannungskennlinien beginnt für alle Magnetfelder viel früher als bei den
Hallspannungskennlinien.
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1 Tesla2 Tesla3 Tesla
Abbildung A.12: Hall-Konstante von YNi2B2Cin Abhängigkeit von der Temperatur
für verschiedene Felder. Die horizontale Linie entspricht 








































C in Abhängigkeit vom äußeren Feld
für verschiedene Temperaturen.
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C bei T=4.3 K.







































C bei T=4.3 K.
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ist, dass sie in einer Schichtstruktur aufgebaut sind. Diese Schichtstruktur führt zu ei-
ner großen Anisotropie der physikalischen Eigenschaften in den Ebenen und senkrecht
zu den Ebenen. Um diese Anisotropie zu verringern, wurde versucht, die üblicher-
weise benutzten isolierenden Schichten zwischen den supraleitenden CuO

-Ebenen







(ein Bild der Struktur findet sich z.B. in [205]). Hier werden die
CuO

-Ebenen durch Ruthenium-Perowskite getrennt. Es zeigt sich bei diesem Sy-
stem, dass Supraleitung (T
	





 130-140 K) in den RuO

-Ebenen gemeinsam existieren. Dies ist sehr unge-
wöhnlich, da im Allgemeinen Supraleitung (mit Spin-Singulett Cooper-Paaren) und
Ferromagnetismus auf einer mikroskopischen Skala nicht gemeinsam existieren kön-
nen. Denn die elektromagnetische Wechselwirkung und die Austauschkopplung he-







dennoch eine Koexistenz vorliegt, kann an folgenden Grün-
den liegen. Zum einen ist die Magnetisierung nicht sehr groß. Die Supraleitung und
der Ferromagnetismus kommen in unterschiedlichen Ebenen vor, und die Ebenen sind
so schmal (  Å für RuO

), dass eine Kopplung sowohl zwischen den supraleiten-
den Ebenen als auch zwischen den ferromagnetischen Ebenen existiert, gleichzeitig
die Kopplung zwischen der supraleitenden und der ferromagnetischen Ebene klein
ist [207].







reich 0<T<300 K drei verschiedene magnetisches Zustände einnimmt [208]. Zuerst
wird das System unterhalb von 130-140 K ferromagnetisch. Dieser Ferromagnetismus
bleibt auch in der supraleitenden Phase erhalten [206]. Dabei sind es die Ruthenium-
Ionen, die für die ferromagnetische Ordnung verantwortlich sind. Sie verhalten sich
wie SrRuO

, dass bei 160 K ferromagnetisch wird und nicht wie Sr2RuO4, welches
ein p-Wellen-Supraleiter mit einem Tc   K zu sein scheint [209]. Dieser Über-
gang kann durch geringfügige Verunreinigungen zu tieferen Temperaturen verschoben
werden [210]. Die Gd-Ionen, die in der ferromagnetischen Phase paramagnetisch
bleiben, ordnen unterhalb einer Néel-Temperatur von T
8
 2.8 K antiferromagne-













) zu beobachten. Da sich die Néel-Temperatur in den verschiedenen
Systemen nicht wesentlich ändert, scheinen die Gadolinium-Ebenen magnetisch ent-
koppelt vom Rest des Kristalls zu sein [213]. Durch Dotierung mit Zinn statt Ruthe-






O8. Dabei wird mit zunehmenden Dotierung die
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Die im Folgenden untersuchten polykristallinen Proben wurden von L. Bauern-
feind im Rahmen seiner Dissertation unter der Anleitung von Professor H.F. Braun
an der Universität Bayreuth präpariert [213]. Sie waren sehr empfindlich hinsicht-
lich der Kontaktierungsarten. Der erste Versuch mit der üblichen Kontaktmethode
(Silberepoxid-Kleber und anschließendes Ausheizen der Probe) schlug fehl. Statt su-
praleitend zu werden, stieg der Widerstand der Probe mit abnehmender Temperatur
an und zeigte eine halbleitende Charakteristik. Deswegen wurden diese Proben mit
Silberleitlack kontaktiert, da dieser bei Raumtemperatur aushärten kann. Dies führt
zu leicht schlechteren Kontaktwiderständen, die Proben zeigten aber dann die supra-
leitenden Eigenschaften. Hochauflösende Transmissionselektronenmikroskopaufnah-






Polykristalle stark verzwillingt sind. Die vie-
len Grenzflächen zwischen den CuO2-Ebenen behindern die Supraleitung und verur-
sachen einen hohen Widerstand. Durch Ausheilen in Sauerstoffatmosphäre über einen
langen Zeitraum wachsen die Domänen. Damit werden die Grenzflächen reduziert, der
Widerstand nimmt ab und das T
	
erhöht sich [216].







Die Temperaturabhängigkeit des normalleitenden Widerstandes zeigt den für stark un-
terdotierte Kuprate typischen Verlauf. Der ferromagnetische Übergang im vergrößer-
ten Ausschnitt zeigt sich als ein Buckel in der Widerstandskurve, der durch Anlegen
eines äußeren Magnetfeldes unterdrückt werden kann. Der Widerstandswert des Pla-
teaus bei 50 K ist mit 15 mcm vergleichsweise hoch, was darauf hinweist, dass die
Probe im Verlauf ihrer Präparation thermisch behandelt wurde. Vergleiche mit Litera-
turwerten zeigen, dass sich durch wochenlanges Ausheizen in einer Sauerstoffatmo-
sphäre dieser Wert fast um !  erniedrigen läßt [203, 217].
Das Problem von polykristallinen Hochtemperatur-Supraleitern ist die schwache
Kopplung zwischen den einzelnen supraleitenden Kristalliten über die Korngrenzen
hinweg. Da die Kohärenzlänge in diesen Systemen vergleichbar zur Dicke der Korn-
grenze ist, führt dies zu einer erheblichen Reduktion der kritischen Stromdichte über
die Korngrenze hinweg. Außerdem lagern sich die unweigerlich auftretenden, isolie-
renden Fremdphasen bevorzugt an den Korngrenzen ab. Die Kopplung zwischen den
supraleitenden Bereichen wird dann durch den Josephson-Effekt hergestellt, der aber
erst unterhalb der Sprungtemperatur der Kristallite einsetzt und seinerseits eine starke
Feldabhängigkeit hat. Dieses Verhalten läßt sich gut in Abbildung A.17 erkennen. Die
Widerstandskurven bleiben für sehr kleine Felder (0.1 und 0.2 Tesla) am Anfang des
Übergangs im Bereich oberhalb 42 K nahe an der Nullfeldkurve, unterhalb verbrei-
tern sie aber sehr stark. Dieses Verhalten läßt sich bis zur 1 Tesla Kurve verfolgen,
danach verschwindet die Josephson-Verbreiterung in der allgemeinen Übergangsver-
breiterung, hervorgerufen durch die Flussschlauchbewegung.
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Um dieses Verhalten besser zu studieren, wurde das kritische Feld aus den Wider-
standskurven von Abbildung A.17 bestimmt. Dazu wird der Wert des normalleiten-
den Widerstandes 
%.#
	 ( mit einem Faktor (z.B. 0.9) multipliziert und das
Wertepaar Temperatur und Magnetfeld aus dem Schnittpunkt der Kurven bei einem
bestimmten Feld mit !  
%.#
bestimmt. Dies wurde für drei Kriterien (0.1, 0.5
und 0.9) durchgeführt, um den Einfluss der Josephson-Kopplung zu studieren. Das Er-
gebnis ist in Abbildung A.18 zu sehen. Wie sich erkennen lässt, zeigen die Kurven für
das 10  und das 50  Kriterium eine starke Linkskrümmung bei kleinen Feldern,
während das !  Kriterium fast einen linearen Verlauf aufweist.
In Abbildung A.19 ist der Magnetwiderstand im supraleitenden Bereich unterhalb
von 40 K gezeigt. Bei 4K und 30 K steigt der Widerstand schon bei kleinen Magnet-
feldern sehr stark an. Erst bei 15 K und darunter ändert sich das Verhalten, die Kurven
zeigen zuerst eine sanfte Linkskrümmung und ändern diese erst bei höheren Feldern
in eine Rechtskrümmung.
Abbildung A.20 zeigt den Magnetwiderstand von 60-220 K im normalleitenden
Bereich. Für T>T
+
(untere Abbildung) ist der Magnetwiderstand immer negativ und
nimmt im Bereich 180-220 K proportional zum Quadrat des angelegten Magnetfeldes
ab. Diese Abhängigkeit beruht auf dem Abnehmen der Spin-Unordnungsstreuung, da
die Ruthenium-Ionen sich im Magnetfeld ausrichten. Je näher man an den ferromagne-
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O8 beim Übergang zur Supra-
leitung.
tischen Übergang heranrückt, desto linearer wird der Magnetwiderstand. Er hat beim
Übergang seine größte Abnahme (   ). Unterhalb von T
+
(obere Abbildung)
nimmt der Magnetwiderstand wieder ab. Es bildet sich bei niedrigen Magnetfeldern
ein positiver Peak, der mit abnehmender Temperatur zu leicht höheren Magnetfeldern
wandert. Dieses hier beobachtete Verhalten stimmt mit dem in der Literatur beobach-
teten überein [218].
Um den Einfluss sich bewegender Flussschläuche in Hochtemperatur-Supraleitern
zu studieren, kann es sich lohnen, Strom-Spannungskennlinien zu studieren. Diese
zeigen in Abbildung A.21 bei 25 K im maximal möglichen Magnetfeld von 15 Tesla







gnetfeld wird mit dem (anlagebedingten) maximal möglichen Strom von 30 mA bei




ist in diesem Zusammenhang die Nullfeldkurve bei T=25 K (unten). Hier ist eine klei-
ne Spannung detektierbar, obwohl eigentlich keine Flusssschläuche vorhanden sein
dürften. Leider läßt es die bereits angesprochene schlechte Probenqualität nicht zu,
irgendwelche Schlüsse aus diesem Phänomen zu ziehen. Erst mit Hilfe von Einkri-
stallen könnte man vielleicht eine Aussage treffen, ob dieser Anstieg der Spannung
von sich bewegenden Flussschläuchen verursacht sein könnte. Diese Flussschläuche
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O8 für verschiedene Tempera-
turen. Oben: Im ferromagnetischen Bereich.
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könnten durch die spontane Magnetisierung der ferromagnetischen Ebenen in die su-
praleitenden Ebenen induziert werden. Die Granularität der Proben macht es jedoch
wahrscheinlicher, dass durch die hohe Stromstärke einige Bereiche der Probe erhitzt
werden und damit normalleitend werden.
Abbildung A.22 zeigt die Hall-Konstante im Temperaturbereich von 4-300 K, ge-
messen in einem äußeren Magnetfeld von 5 Tesla. Die Kurve stimmt in Form und
Absolutwert gut mit dem Ergebnis von McCrone et al. [218] überein. Dies ist umso
bemerkenswerter, da die in dieser Arbeit beobachtete Widerstandskurve im Absolut-
wert gegenüber dem Widerstand von [218] um einen Faktor 6-7 größer ist. Daraus lässt
sich schließen, dass der Widerstand sehr stark von der Granularität der Probe abhängt,
da dabei ein Strom fließt, während für die Hall-Konstante nur eine Spannung gemessen
wird. Nach dem Modell für das einfache Metall berechnet sich aus dem Maximalwert
der Hall-Konstanten 













Das Verhalten des Hall-Widerstandes im Magnetfeld zeigt Abbildung A.23. Die
Kennlinien sind im normalleitenden Bereich linear und das Temperaturverhalten aus
Abbildung A.22 wird auch hier wiedergegeben. Im supraleitenden Bereich zeigen sich
langsam ansteigende, nichtlineare Kennlinien. Auffällig ist, dass keinerlei Hinweise










O8 sagen, dass zwei
Möglichkeiten in Betracht gezogen werden können. Zum einen ist es möglich, dass
die RuO2-Schichten ferromagnetisch mit lokalisierten Momenten sind. Der Transport
findet dann vorwiegend in den CuO2-Schichten statt. Diese Möglichkeit würde die
Ähnlichkeit mit den anderen, oxidischen Hochtemperatur-Supraleitern erklären. Un-
verständlich wäre aber in diesem Bild, dass dann eine hohe Austauschenergie zwi-
schen den itineranten Ladungsträgern in den CuO2-Schichten und den Ruthenium-
Momenten existieren würde [218,219], die die Supraleitung empfindlich stören sollte.
Die andere Möglichkeit ist, dass ein signifikanter Strom in den RuO2-Schichten fließt
und das Material demnach ein itineranter Ferromagnet ist. In diesem Fall wird der Ma-
gnetwiderstand, wie gezeigt, von der Streuung der Ladungsträger in der RuO2-Ebene
an den Ruthenium-Spins dominiert. Dies würde die Supraleitung nicht beeinflussen,
aber ganz andere Auswirkungen auf den Hall-Effekt haben [218, 219].
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Bereich für T=15 K (oben) und T=25 K (unten).
154



































O8, aufgenommen in einem Ma-
gnetfeld von 5 Tesla.
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A.4 Spektraler Fluss und Flussschlauchdynamik in einem
Temperaturgradienten
Die folgenden Untersuchungen zum spektralen Fluss und der Flussschlauchdynamik
in einem Temperaturgradienten wurden in [220] veröffentlicht.
Die der Flussschlauchdynamik zugrunde liegende Bewegungsgleichung in supraflu-
iden Flüssigkeiten und in Supraleitern ist der Gegenstand intensiver Forschungen. In
Fermi-Supraflüssigkeiten und Supraleitern existiert ein sogenannter spektraler Fluss
(engl. “spectral flow”) [221–223], bekannt aus der relativistischen Quantenfeldtheo-
rie, wenn quantisierte Flussschläuche vorhanden sind. Das Spektrum der gebundenen
Zustände in einem Flussschlauchkern hat einen asymmetrischen Zweig, welcher als
Funktion des Drehimpulses einen Nulldurchgang haben kann [224]. Die Bewegung
des Flussschlauches relativ zum Wärmebad führt zu einem spektralen Fluss entlang
dieses Zweiges. Dabei ist der Impuls eines Quasiteilchens in dem Flussschlauchkern
nicht erhalten, was einen Impulsübertrag vom Flussschlauch auf das Wärmebad und
damit eine zusätzliche Kraft auf den Flussschlauch impliziert. Spektraler Fluss exis-
tiert, wenn das Anregungsspektrum als kontinuierlich angesehen wird, wie z. B. im
hydrodynamischen Limes der Flussschlauchbewegung, welcher für gewöhnlich expe-
rimentell in Supraleitern bestimmt wird. In diesem Limes sind die Konsequenzen, die
sich aus dem spektralen Fluss ergeben, von Bedeutung. Zum Beispiel ist der Hall-
Winkel sehr klein, denn der spektrale Fluss gleicht fast die Magnuskraft aus. Beachtet
man den spektralen Fluss in der Bewegungsgleichung der Flussschläuche, so werden
die Ergebnisse der mikroskopischen Theorie gegenseitiger Reibung reproduziert [225].
Der spektrale Fluss wurde in Experimenten an He beobachtet [226].
Im Folgenden wird gezeigt, dass der spektrale Fluss essentiell zum Verständnis
der thermomagnetischen Effekte im gemischten Zustand von Supraleitern ist. Diese
Effekte entstehen, da die Bewegung der Flussschläuche an die normalleitende Flüs-
sigkeit koppelt, was einen Wärmestrom erzeugt. Der spektrale Fluss erzeugt gerade
diese Kopplung und bestimmt im besonderen die longitudinalen thermomagnetischen
Effekte wie Thermokraft und Peltier Effekt.
Die thermomagnetischen Effekte, die einen Temperaturgradienten  mit dem
elektrischen Feld  koppeln, werden definiert als [55]
     
    (A.5)
Dabei bezeichnet  die Thermokraft (oder Seebeck Koeffizient) und  den Nernst Ko-
effizienten. Experimente im Bereich des Flussfließens in Hochtemperatur-Supraleitern
156



















































tan α  =th ∼1~
Abbildung A.24: Flussschlauchbewegung in einem Temperaturgradienten. Das Mag-
netfeld zeigt in -Richtung.







ist in Magnetfeldern von 1 Tesla, d.h. der Seebeck Effekt hat dieselbe Größenordnung
wie der Nernst Effekt [227]. Da das elektrische Feld über
    
5
(A.7)
mit der Flussschlauchgeschwindigkeit verbunden ist, bedeutet dies einen großen Win-
kel relativ zu  , wie in Abbildung A.24 gezeigt. Dabei ist zu beachten, dass der aus











in Magnetfeldern von 1 Tesla sehr klein ist. Der große thermische Hall-Winkel tritt im
hydrodynamischen Limes der Flussschlauchbewegung auf. Die thermomagnetischen
Effekte aus Gleichung A.5 sind mit anderen Effekten verbunden, die die Kopplung
zwischen der Wärmestromdichte 
"
und der elektrischen Stromdichte  beschreiben,

"
 $   
 '      (A.9)
Dabei bezeichnet $ den Peltier und ' den Ettingshausen Koeffizienten,  ist die ther-
mische Leitfähigkeit. Aufgrund der Onsager Relationen ist
$     (A.10)
und
'       (A.11)
Diese Beziehungen sind experimentell belegt [227]. Die Diskussionen der elektrischen
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Abbildung A.25: Stromgetriebene Flussschlauchbewegung im hydrodynamischen Zu-
stand (

 ). Das Magnetfeld zeigt in -Richtung.
Spannung aufgrund eines angelegten Temperaturgradienten oder eines Wärmestromes
aufgrund eines angelegten elektrischen Stromes sind demnach äquivalent.
Ein qualitatives Verständnis der Kopplung zwischen Vortexbewegung und dem
Wärmestrom erhält man durch Betrachtung eines stromgetriebenen Widerstandszu-
stands, wie er in Abbildung A.25 gezeigt ist. Im hydrodynamischen Limes bewegen
sich die Flussschläuche fast senkrecht zum angelegten elektrischen Strom  mit der
Geschwindigkeit 
5




ist parallel zu 
5
und ergibt sich direkt aus der Flussschlauchbewegung, da die
Flussschläuche eine Entropie !
9
(pro Einheitslänge) transportieren. !
9
entsteht haupt-
sächlich durch die normalleitenden Anregungen im Flussschlauchkern. Offensichtlich
ist 9
"
senkrecht zum elektrischen Strom , weswegen der transversale Ettingshausen-
Effekt entsteht. Dieser Flussschlauchwärmestrom ist eine Besonderheit des gemisch-
ten Zustandes von Supraleitern und führt zu transversalen Effekten, die viel größer
sind als die im normalleitenden Zustand  ) 
	
[228, 229]. Ein zweiter Beitrag er-
gibt sich aufgrund des spektralen Flusses, wie im Folgenden gezeigt wird. Aufgrund
der Magnuskraft erzeugt ein Flussschlauch, der sich mit der Geschwindigkeit 
5
be-




, welcher Impuls abführt. Der spektrale
Fluss generiert zusätzlich einen Strom 
%
von ungebundenen Quasiteilchen, die einen
ähnlich großen aber entgegengesetzt zum induzierten Suprafluss zeigenden Impuls mit
sich führen [223]. Dies erklärt, warum die Summe aller Kräfte auf einen Flussschlauch
senkrecht zu 
5
fast Null und damit der elektrische Hall-Winkel 

so klein ist. Au-




, da der normalleitende
Quasiteilchenstrom 
%
Wärme trägt, während der induzierte Suprastrom +

keine
Wärme trägt. Da 
"
parallel zum elektrischen Strom  ist, entsteht ein longitudinaler
Peltier Effekt.
Im folgenden nehmen wir   /   und die Flussschläuche sind frei beweg-
lich, der Einfluss des Pinning wird später diskutiert. Die Bewegungsgleichung eines
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ist die Kopplung des Flussschlauchs zur Supraflüssigkeit. Die Kopplung zwischen



















) die Geschwindigkeiten (Dichten) der suprafluiden und













ist die Kraft des spektralen Flusses [221, 223, 225].  ist der Einheitsvektor in Rich-
tung des Magnetfeldes. Die Kraft sorgt für eine zusätzliche Kopplung zwischen der
Bewegung der Flussschläuche und der Bewegung der normalleitenden Flüssigkeit. Der

























bezeichnet den Abstand der Zustände im Flussschlauchkern,  die Streuzeit der














  [225]. Im stoßfreien Limes (





  für  
  und )
%
  für  
 
	
. In diesem Limes wird










beschreibt die Kraft, die ein Flussschlauch in einem Temperaturgradienten erfährt.
Grund ist die Transportentropie !
9
, die der Flussschlauch mit sich trägt. !
9
ist tem-















   unterdrückt, wo die Zustände oberhalb der Energielücke diskret sind.
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peraturabhängig und verschwindet sowohl für  













beschreibt die Reibung zwischen Flussschlauch und normalleitender Flüssigkeit. Der














Sowohl im hydrodynamischen als auch im stoßfreien Limes gilt 
%
 .





















wobei ?  #	  + ist. Im hydrodynamischen Limes gilt ?   und im stoßfreien
Limes bei tiefen Temperaturen ist der spektrale Fluss unterdrückt, also ?  #. Durch
Auflösen der Bewegungsgleichung A.20 nach 
5
und unter Benutzung von   

5





































   
(A.21)
Unter den Bedingungen    und 
%


















































Im hydrodynamischen Limes ist 

klein. Wie bereits besprochen, hebt der
spektrale Fluss den 
5
abhängigen Anteil der Magnuskraft (und der Iordanskii-Kraft)
fast auf. Die Flussschläuche bewegen sich dann näherungsweise in einem rechten Win-
kel zum Suprastrom. Im stoßfreien Limes bei tiefen Temperaturen ist der spektrale
160
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Fluss unterdrückt, was zu ?  #  % führt. Nach den Gleichung A.22 und A.23
gilt dann 











) mit dem Suprastrom.
Experimentelle Untersuchungen der Flussschlauchdynamik in einem Temperatur-











im Allgemeinen endlich sind für   . In einem Temperatur-














kompensiert wird. Dies gilt für Supraleiter
in einem Temperaturgradienten ohne äußeres Magnetfeld und sollte im Allgemeinen
auch im gemischten Zustand gelten. Der Koeffizient B
:;
in einem Supraleiter mit

























der Quotient aus Thermokraft und Widerstand im normallei-
tenden Zustand. Die Funktion E	

  bestimmt das Verhalten der elektronischen
Wärmeleitfähigkeit im supraleitenden Zustand. Ihre hauptsächliche Temperaturabhän-
gigkeit ergibt sich durch die Abnahme der Anzahl der Quasiteilchen mit abnehmender

























Wird dieser Term in Gleichung A.20 eingesetzt, erhalten wir die Bewegungsgleichung


























Die Kraft senkrecht zum Temperaturgradienten  kann unter Benutzung von ? 









   (A.29)
Offensichtlich spielt der spektrale Fluss eine zentrale Rolle für diese Kraft. Im stoß-
freien Limes geht + 
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wobei die Gleichungen A.22 und A.23 benutzt wurden. Der erste Term resultiert aus
der Bewegung der normalleitenden Flüssigkeit in Richtung des Temperaturgradienten,
während der zweite Beitrag auf die von den Flussschläuchen transportierte Wärme
zurückzuführen ist. Dieser Beitrag besitzt wegen des endlichen Hallwinkels 

eine































Die drei Beiträge zu  haben folgenden Ursprung: Der erste Term beruht auf der
Flussschlauchbewegung entlang des Temperaturgradienten. Ein zweiter Beitrag kommt
daher, dass die Flussschläuche aufgrund der Thermokraft auch eine Bewegungskom-
ponente senkrecht zum Temperaturgradienten haben. Die Kopplung dieser Bewegung
zur normalleitenden Flüssigkeit über %
%
zieht normalleitende Flüssigkeit in diese
Richtung und ergibt so einen Beitrag zur transversalen Spannung. Der dritte Term ist
der Nernst-Effekt der normalleitenden Flüssigkeit.
Im Folgenden sollen die verschiedenen Beiträge zu  und  für hydrodynami-









    A/Km. Das Verhältnis der normalleitenden Beiträge zu Ther-













  A/Km (A.33)


















ist sowohl im hydrodynamischen als auch im stoßfreien Limes klein.




A.4. Spektraler Fluss und Flussschlauchdynamik in einem Temperaturgradienten
Hier gilt 
















Gleichung A.35 stimmt gut mit den experimentellen Messungen an Hochtem-
peratur-Supraleitern überein. Kleinere Abweichungen sind auf den endlichen
Hall-Winkel zurückzuführen. Gleichung A.36 ist die übliche Verknüpfung des
Nernst-Koeffizienten mit dem Widerstand des Flussfließens und der Transport-
entropie. Sie wird häufig benutzt, um die Transportentropie aus den experimen-
tellen Daten zu extrahieren.
2. Stoßfreier Limes (

  )
In diesem Limes ist der spektrale Fluss bei tiefen Temperaturen unterdrückt, so
dass ?  # gilt. Dies bedeutet auch 
















Wegen der Abwesenheit des spektralen Flusses bei tiefen Temperaturen trägt
nur die von den Flussschläuchen getragene Wärme zu den thermomagnetischen
Effekten bei. Da 

  ist, bewegen sich die Flussschläuche fast senk-
recht zum Temperaturgradienten und die Thermokraft ist größer als der Nernst-
Koeffizient. Betrachten wir nun den Wärmestrom in diesem Limes im Falle ei-
ner Flussschlauchbewegung aufgrund eines elektrischen Stroms. Der mit den









































wobei $ der Peltier-Koeffizient ist. Der Vergleich mit Gleichung A.37 ergibt
$   , wie von den Onsager-Relationen gefordert.
Der Einfluss der Thermokraft kann verstanden werden, wenn man annimmt, dass der
normalleitende Strom keine Kraft senkrecht zu den Flussschläuchen hervorrufen kann,
der Suprastrom hingegen schon. Werden die obigen Rechnungen mit dieser Annahme
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Dies widerspricht den experimentellen Ergebnissen und zeigt, dass die Kräfte zwi-
schen den Flussschläuchen und dem normalleitenden Strom essentiell für das Ver-
ständnis der longitudinalen magnetischen Effekte ist. Da der spektrale Fluss von der




Im Folgenden wollen wir den Einfluss des Pinnings abschätzen. In den Hochtem-
peratur-Supraleitern ist dieser Einfluss oberhalb der sogenannten Irreversibilitätslinie
eher schwach. Flussschlauchbewegung aufgrund eines Temperaturgradienten kann ex-
perimentell in einem großen Temperatur- und Feldbereich nachgewiesen werden. In
den konventionellen Supraleitern sind die Pinningkräfte viel ausgeprägter, so dass ther-
momagnetische Effekte nur in einem schmalen Temperaturbereich beobachtet werden
können. Wir erwarten, dass der wesentliche Einfluss des Pinnings die Reduktion des
flux-flow-Widerstandes ist. Dies führt nach den Gleichungen A.35 und A.36 zu einer
Abnahme der Nernst- und Seebeck-Spannungen. Andererseits sollten Transportentro-
pie und thermischer Hall-Winkel sowie das Verhältnis von  und  unbeeinflusst vom
Pinning bleiben. Diese Annahme stimmt mit experimentellen Beobachtungen überein.
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Abstract
The goal of this thesis is the systematic investigation of electrical transport properties
of doped cobaltates (La1-xAxCoO3, with A=Sr or Ca and     ). Within the
doping range in question the specimens showed the characteristics expected for ferro-
magnetic metals. The resistivity is proportional to T2 over a wide temperature range
below the ferromagnetic transition temperature. In the derivative of the resistance we
find a divergence-like behavior. The usual relation between the magnetoresistance and
the magnetization just above the transition temperature is confirmed.
All specimen showed a rather large anomalous Hall-effect which depends on the
resistivity in a wide range of temperatures, as expected from the classical theory. The
existence of a finite anomalous Hall-coefficient at low temperatures is rather unusual
for ferromagnetic metals. However, it can be ascribed to the high residual resistivity.
Compared to the manganates, the impact of a Berry-phase on the anomalous Hall-
effect can be neglected. Also the influence of the double-exchange mechanism on the
transport properties is relatively small. Therefore a description of the transport in a
band model for the cobaltates is discussed. On the basis of comparisons with electrical




Das Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der elektrischen Transporteigenschaften
von dotierten Kobaltaten (La1-xAxCoO3, mit A=Sr oder Ca und     ). Im
untersuchten Dotierungsbereich zeigen die Systeme die für ein ferromagnetisches Me-
tall erwarteten Eigenschaften. Der Widerstand ist in einem weiten Temperaturbereich
unterhalb der ferromagnetischen Übergangstemperatur proportional zum Quadrat der
Temperatur. In der Ableitung des Widerstandes findet sich bei der Übergangstempera-
tur ein divergenzartiges Verhalten. Die Relation zwischen dem Magnetwiderstand und
der Magnetisierung kurz oberhalb der Übergangstemperatur ist erfüllt.
Alle untersuchten Systeme zeigen einen ziemlich großen anomalen Hall-Effekt,
der über einen weiten Temperaturbereich vom Widerstand bestimmt wird, was durch
die klassische Theorie beschrieben wird. Die im Vergleich zu den ferromagnetischen
Metallen ungewöhnliche Existenz eines endlichen anomalen Hall-Koeffizienten bei
tiefen Temperaturen wird auf den hohen Restwiderstand der Systeme zurückgeführt.
Im Vergleich zu den Manganaten kann kein Einfluss der Berry-Phase auf den anoma-
len Hall-Effekt bestätigt werden. Der Einfluss des Doppelaustausch-Mechanismus auf
den Transport ist relativ klein, so dass eine Beschreibung des Transports in einem
Bänder-Modell für die Kobaltate diskutiert wird. Dabei ist möglicherweise aufgrund
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